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童 景山 .高 光华 和 刘 裕 品 编著 的 《化工 热力 学 ) 第 1 版 于 1995 年 出 版 ,高 光华 和 童 景山 
编著 的 《化工 热力 学 ) 第 2 版 于 2007 年 出 版 。 第 2 版 作为 清华 大 学 化 工 系 本 科 三 年 级 的 国 
家 精品 课 教 材 也 己 有 9 年 ,同学 们 普遍 反映 教材 整体 适合 化 工 及 相关 专业 本 科 生 的 化 工 热 
力学 课程 的 学 习 , 是 一 本 理论 和 应 用 两 方面 都 很 出 色 的 教材 。 

随 着 化 工 热力 学 学 科 理 论 研 究 和 实践 的 进展 ,有 必要 对 教材 进行 内 容 的 增补 和 修订 。 
第 2 章 中 ,主要 增加 了 适合 于 极 性 物质 的 立方 型 状态 方程 .多 参数 立方 型 方程 和 混合 规则 ， 
弥补 了 原 有 的 立方 型 方程 只 能 用 于 非 极 性 和 弱 极 性 物质 的 不 足 , 由 高 光华 和 陈 健 完 成 。 第 
7 章 中 ,增补 完善 了 溶液 理论 中 的 Scatchard-Hildebrand、Flory-Huggins、NRTL 和 
UNIQUAC 模型 的 具有 物理 意义 的 推导 ,有 助 于 学 生 学 习 理 论 模 型 的 逻辑 推导 过 程 ; 增加 
了 改进 的 UNIFAC 模型 和 超额 吉 布 斯 自由 能 混合 规则 。 特 别 是 超额 吉 布 斯 自由 能 混合 规 
则 将 状态 方程 和 溶液 理论 相 结合 ,改变 了 过 去 状态 方程 主要 用 于 气相 非 极 性 弱 极 性 混合 物 
而 溶液 理论 只 能 用 于 液 相 的 状况 。 同 时 结合 了 状态 方程 适用 于 不 同 压力 而 溶液 理论 适用 于 
各 种 物质 的 优点 ,适用 于 所 有 混合 物 的 气相 和 液 相 的 热力 学 性 质 的 计算 ,建立 了 比较 完美 的 
热力 学 模型 ,由 陈 健 完成 。 第 8 章 中 ,增补 了 气体 溶解 度 计算 中 的 非 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 
和 多 元 液 - 液 平衡 的 算法 等 内 容 ,完善 了 相 平衡 算法 ,由 陈 健 完 成 。 将 第 8 章 中 的 化 学 平衡 ， 
经 过 整理 和 增补 ,作为 单独 的 第 9 章 , 系 统 地 描述 了 化 学 平衡 判断 准则 和 算法 ,由 卢 汗 楠 完 
成 。 在 全 书 的 符号 方面 ,整体 保持 了 原 有 的 设计 ,只 是 将 Helmholtz 自由 能 由 原来 的 下 改 
为 A ,和 国内 外 大 多 数 文献 相符 合 。 全 书 也 进行 了 必要 的 勘误 和 文字 修订 。 上 述 增补 的 主 
要 内 容 ,都 第 一 次 出 现在 教科 书 中 ,提高 了 教材 的 整体 性 和 系统 性 。 

本 书 得 到 了 清华 大 学 教务 处 .化 工 系 领 导 和 同事 们 、 清 华 大 学 出 版 社 的 易 力 支持 ,在 此 
一 并 表示 感谢 ! 

本 书 仍 有 很 多 不 足 之 处 , 敬 请 同行 和 读者 们 指正 。 


高 光华 k ЗЕ 
2016 年 1 月 于 清华 园 


第 2 版 前 言 


童 景山 .高 光华 和 刘 裕 品 编著 的 4 化工 热力 学 》( 第 1 版 ) 自 1995 年 出 版 面世 以 来 ,已 逾 
十 载 。 笔 者 作为 主讲 教师 ,使 用 本 书 作为 主要 教材 在 清华 大 学 化 学 工程 系 为 本 科 三 年 级 学 
生 讲授 “化 工 热力 学 ?课程 已 届 十 年 。 十 年 教学 过 程 表明 ,本 书 讲述 的 现代 应 用 热力 学 内 容 
深浅 适度 ,理论 模型 与 工程 应 用 并 重 , 可 较 好 地 帮助 学 生 掌握 化 工 热力 学 理论 并 将 其 应 用 到 
工业 实际 。 

近年 来 , 随 着 热力 学 在 生物 技术 ,高 聚 物 加 工 和 固态 过 程 等 新 技术 领域 的 应 用 开发 以 及 
计算 技术 的 发 展 , 本 书 的 部 分 内 容 似 嫌 不 足 和 陈旧 , 深 感 有 加 以 修订 的 必要 。 第 2 版 在 保持 
原 书 基 本 结构 的 基础 上 ,在 第 2 章 增 加 了 状态 方程 与 超额 吉 布 斯 自由 能 相 结合 的 Wong- 
Sandler 混合 规则 。 第 7 章 更 新 了 Flory-Huggins 方程 的 内 容 并 在 第 8 章 配备 了 与 此 对 应 
的 高 聚 物 溶液 相 平 衡 的 例题 。 第 8 章 特 别 增加 了 固 - 液 相 平衡 内 容 。 鉴 于 状态 方程 方法 在 
高 压 相 平 衡 计算 中 的 普遍 应 用 , 故 删 去 了 原 书 第 8 章 的 Chao-Seader 方法 ,而 对 状态 方程 法 
详 加 论述 ,并 对 典型 的 相 平 衡 计算 问题 增加 例题 且 配 以 对 应 的 计算 机 程序 。 程 序 采用 国际 
通用 的 科学 计算 语言 一 -FORTRAN 语言 一 一 编写 。 本 书 车 能 与 高 光华 和 于 养 信 编 著 的 
辅助 教材 (化 工 热力 学 一 一 基本 内 容 ,习题 详 解 和 计算 程序 》 配 合 使 用 ,相信 会 使 读者 受益 良 
多 。 另 外 ,本 书 仍 沿用 * 汽 - 液 平衡 ”的 专业 术语 ,以 示 与 描述 气体 溶解 度 的 “ 气 - 液 平衡 ? 相 区 
别 ,在 此 特 加 说 明 。 

本 书 的 修订 曾 得 到 清华 大 学 教务 部 门 和 化 工 系 领导 的 易 力 支持 以 及 清华 大 学 出 版 社 的 
鼓励 ,在 此 一 并 致谢 。 

由 于 时 间 仓 促 , 本 书 仍 有 许多 不 足 之 处 , 敬 请 读者 雅 正 。 


高 光华 
2007 年 1 月 于 清华 园 


第 1 版 前 言 


化 工 热力 学 日 益 受 到 化 学 工程 工作 者 的 重视 ,已 成 为 化 学 工程 学 的 分 支 学 科 之 一 ,并 列 
为 高 等 院 校 化 工 类 专业 的 必修 课程 。 为 了 适应 目前 本 科 专 业 对 化 工 热力 学 的 教学 需要 , 作 


科 书 。 

在 编写 本 书 时 ,参考 了 国内 外 近年 出 版 的 有 关 教 材 和 专著 。 本 书 内 容 上 注重 理论 基础 
及 其 在 工程 中 之 应 用 ;叙述 上 力求 由 浅 入 深 , 并 注意 各 章节 之 间 的 衔接 。 近 10 多 年 来 化 工 
热力 学 在 理论 模型 开发 及 应 用 电子 计算 机 方面 有 重要 进展 。 本 书 注重 介绍 在 计算 机 中 适用 
的 各 种 解析 型 的 热力 学 模型 ,并 在 各 章 和 附录 中 列 出 常用 的 物性 数据 与 图 表 。 另 外 ,在 每 章 
中 安排 了 较 多 的 例题 ,以 便 读 者 更 深入 地 理解 和 掌握 所 学 的 内 容 。 

全 书 共 9 章 。 绪 论 和 第 1 章 讲 授 热 力学 基本 定律 。 第 2,3 章 介绍 流体 及 其 混合 物 的 容 
积 性 质 及 热力 学 性 质 , 这 是 学 习 以 后 各 章 的 基础 。 第 4,5 章 讨论 气体 的 压缩 和 膨胀 过 程 以 
及 热 功 转换 过 程 。 第 6 章 是 过 程 热力 学 分 析 , 读 者 通过 本 章 的 学 习 , 能 够 综合 运用 热力 学 的 
基本 定律 ,分 析 一 些 较为 典型 的 热力 过 程 。 第 7 章 液体 溶液 ,第 8 章 流体 相 平衡 和 化 学 反应 
平衡 ,是 后 续 课 程 如 分 离 工程 .反应 工程 等 的 基础 。 

参加 本 书 编写 工作 的 有 童 景山 ,高 光华 和 刘 裕 品 , 并 由 童 景山 担任 主编 。 

本 书 的 编写 曾 得 到 清华 大 学 教务 处 和 化 工 系 领导 的 大 力 支 持 , 本 教研 组 全 体 同志 给 予 
很 大 的 帮助 ,浙江 大 学 化 学 系 韩 世 钧 教授 和 化 工 系 刘 伊 芙 老师 也 给 予 我 们 热情 的 鼓励 和 支 
持 ,在 此 一 并 深 表 谢 意 。 

由 于 编者 水 平 所 限 , 书 中 错误 和 不 妥 之 处 ,衷心 希望 读者 给 予 批评 指正 ,以 便 进一步 
修改 。 





编 者 
1993 年 10 月 于 清华 园 
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01 化 工 热 力学 的 内 容 


热力 学 是 以 热力 学 第 一 、 第 二 定律 为 基础 ,经 过 严密 的 逻辑 推理 导出 的 科学 结论 ,因而 
被 物理 学 家 、 化 学 家 和 工程 师 广 泛 使 用 。 在 化 学 工业 的 生产 科学 实验 中 有 大 量 的 问题 需要 
解决 , 既 有 化 学 问题 ,又 有 工程 问题 ,所 以 化 工 热力 学 也 就 应 运 而 生 。 化 工 热力 学 实际 上 是 
化 学 热力 学 和 工程 热力 学 组 合 而 成 的 一 门 学 科 , 它 是 热力 学 的 分 支 ,也 是 化 学 工程 学 的 主要 
分 支 之 一 。 近 二 三 十 年 来 化 学 工业 的 高 速 发 展 ,使 这 门 学 科 的 地 位 日 益 显著 。 化 学 工程 师 
首先 要 处 理 大 量 的 物质 , 据 统计 , 现 已 有 10 万 种 以 上 的 无 机 物 和 近 400 万 种 有 机 化 合 物 ,这 
里 尚未 把 数 不 尽 的 混合 物 计 算 在 内 。 且 就 热力 学 性 质 而 论 , 现 已 研究 得 十 分 透彻 的 元 素 和 
化 合 物 只 有 100 种 左右 。 除 了 测定 必要 的 数据 之 外 ,物质 热力 学 性 质 的 估算 、 流 体 状 态 方程 
式 的 研究 以 及 普遍 化 方法 求 算 热 力学 函数 就 成 为 化 工 热力 学 的 基础 工作 了 。 在 化 工 生产 的 
许多 单元 操作 如 反应 .蒸馏 .吸收 ` 萃 取 以 及 物质 传递 中 ,温度 和 压力 的 变化 范围 是 如 此 宽 
广 , 处 理 的 流体 有 的 是 强 极 性 的 ,有 的 是 氧 键 缔 合 的 ,因而 使 得 化 学 工程 师 不 能 再 关于 理想 
气体 和 理想 溶液 的 狭隘 范畴 进行 简单 的 计算 ,而 必须 置 于 实际 的 生产 过 程 中 ,对 真实 系统 做 
出 精确 的 定量 描述 以 满足 化 工 过 程 的 开发 .研究 和 设计 的 需要 。 在 分 子 间 的 作用 力 效应 尚 
未 完全 搞 清 楚 之 前 ,不 得 不 借用 经 验 或 半 经 验方 法 。 这 些 正 是 化 工 热力 学 的 方法 之 一 。 此 
外 ,对 于 绝 大 多 数 实际 研究 的 体系 ,直接 测定 的 实验 数据 往往 是 不 完整 的 ,因此 如 何 利用 有 
限 的 实验 数据 来 预测 整个 体系 的 性 质 , 这 也 是 化 工 热力 学 面临 的 任务 ,需要 利用 化 工 热力 学 
中 有 关 平衡 性 质 的 理论 来 对 体系 的 性 质 进行 关联 推断 。 而 且 , 对 一 研究 体系 , 虽 有 很 多 实验 
数据 可 以 查 得 ,但 如 果 对 其 组 成 .压力 和 温度 等 变化 的 影响 没有 整理 分 析 , 这 些 数 据 也 还 是 
难以 采用 的 ,例如 查阅 到 五 套 栈 酸 -水 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 ,在 设计 中 究竟 采用 哪 一 套 呢 ， 
这 不 能 赁 个 人 的 好 恶 而 加 以 取舍 ,只 能 依 热力 学 一 致 性 的 理论 来 校 验 , 从 而 对 汽 - 液 平 衔 数 
据 做 出 评价 以 便 从 中 挑选 。 

近 20 年 来 , 随 着 化 工装 置 的 大 型 化 ,化 工 工艺 设计 及 操作 分 析 也 向 着 定量 研究 的 前 景 
发 展 , 需 借助 电子 计算 机 对 复杂 的 工艺 流程 进行 模拟 计算 ,这 就 不 可 避免 地 要 对 真实 体系 提 
出 可 靠 的 平衡 热力 学 数学 模型 ,以 适应 化 学 工程 系统 的 模拟 计算 。 近 年 来 计算 机 科学 的 莲 
勃发 展 已 将 繁复 的 热力 学 计算 变 为 可 能 .新 的 计算 工具 引进 了 新 的 观点 .新 的 方法 和 新 的 理 
论 ,从 而 促进 了 化 工 热力 学 理论 的 发 展 。 在 许多 化 工 设计 程序 中 ,热力 学 的 计算 可 占 计 算 机 
时 间 的 50% 以 上 ,有 的 甚至 可 高 达 80%, 可 见 化 工 热力 学 在 化 学 工程 学 科 中 举足轻重 的 
地 位 。 

自从 1944 年 B. Е. Dodge 中 撰写 了 《化 工 热 力学 ) 教 科 书 以 后 ,国内 外 这 方面 的 研究 不 
断 深 入 ,教学 工作 也 颇 有 成 效 ,目前 ,化 工 热力 学 不 仅 是 大 学 生 的 必修 课 , 也 是 研究 生 的 必修 
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学 科 的 关系 就 如 基石 与 高 层 建筑 的 关系 ,如 图 0-1 所 示 。 
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图 0-1 化 工 热力 学 和 其 他 化 学 工程 分 支 学 科 的 关系 


经 典 热力 学 处 理 问题 时 采取 宏观 的 方法 ,不 需要 知道 体系 内 部 的 粒子 结构 和 变化 的 细 
节 , 只 要 知道 体系 的 初 态 和 终 态 就 可 进行 热力 学 状态 函数 的 计算 ,而 统计 热力 学 通过 正则 配 
分 函数 把 大 量 粒 子 构成 的 体系 的 微观 运动 和 宏观 行为 联系 起 来 ,从 而 能 定量 地 预算 物质 的 
热力 学 性 质 。 遗 憾 的 是 ,目前 统计 热力 学 只 能 计算 近乎 理想 体系 的 性 质 , 尚 不 能 解决 化 学 工 
业 中 常见 的 非 理想 体系 。 随 着 科学 技术 的 迅速 发 展 , 越 来 越 多 地 要 求 从 微观 角度 来 讨论 和 
计算 宏观 性 质 , 出 现 了 分 子 热力 学 (或 称 应 用 统计 热力 学 )。 它 克服 了 经 典 热 力学 和 统计 热 
学 的 某 种 局 限 ,在 经 典 热力 学 的 基础 上 ,依靠 分 子 物理 和 统计 热力 学 的 方法 来 考虑 .关联 和 
计算 物质 的 行为 和 性 质 。 现 在 这 方面 已 取得 不 少 成 功 , 早 在 1969 年 就 出 版 了 专著 外。 应 该 
说 ,分 子 热力 学 仍 属 技术 科学 的 范畴 , 乃 是 化 工 热 力学 发 展 的 新 方向 ,必须 引起 足够 的 注意 。 


02 ”名词 .定义 和 基本 概念 
下 面 列 出 一 些 在 热力 学 中 常见 的 名 词 和 定义 , 供 自学 和 复习 之 用 。 
0.2.1 热力 学 体系 


为 了 明确 分 析 的 对 象 ,我 们 将 所 研究 的 一 部 分 物质 或 空间 与 其 余 的 物质 或 空间 划分 开 
来 (可 以 是 实际 的 ,也 可 以 是 想象 的 )。 这 部 分 被 划 定 的 研究 对 象 就 叫做 体系 ,其 余 的 部 分 叫 
做 环境 。 体系 和 环境 之 间 由 界面 分 开 。 热 力学 体系 可 分 为 三 种 : 
a) 孤立 体系 
此 种 体系 与 环境 之 间 没 有 任何 物质 或 能 量 的 交换 ,它们 不 受 环境 改变 的 影响 。 
. 2 . 





(2) 封闭 体系 

体系 与 环境 之 间 只 有 能 量 而 无 物质 的 交换 ,但 是 这 并 不 意味 着 体系 不 能 因 有 化 学 反应 
发 生 而 改变 其 组 成 。 

(3) 开放 体系 

体系 与 环境 之 间 可 以 有 能 量 和 物质 的 交换 。 这 种 交换 可 通过 多 孔 壁 、 相 界面 或 想象 中 
的 几何 表面 来 进行 。 

应 该 注意 ,这 种 分 类 是 人 为 的 ,其 目的 只 是 为 了 便于 处 理 , 而 不 是 这 些 体系 本 身 有 什么 
本 质 的 不 同 。 


0.2.2 热力 学 变量 


车 已 知 一 个 体系 内 所 有 组 成 分 子 的 详细 情况 ,如 它们 的 内 部 结构 ,运动 的 类 型 和 分 布 以 
及 分 子 间 相互 作用 等 ,就 知道 了 这 个 体系 的 微观 状态 , 则 由 统计 热力 学 的 计算 就 可 了 解 该 体 
系 的 宏观 性 质 。 然 而 在 经 典 热力 学 中 却 采 取 相 反 的 办 法 , 即 用 体系 的 宏观 性 质 来 规定 其 状 
EUER JEJ АЕ KA R РВЕ. он рну EAN А ЕТА ОУ Т: 

(1) 强度 性 质 (或 称 内 含 性 质 ) 

如 密度 .压力 ,温度 .摩尔 内 能 等 。 这 些 性 质 不 具有 加 和 性 ,其 数值 取决 于 体系 自身 的 特 
性 ,与 体系 的 质量 无 关 。 在 数学 上 ,强度 性 质 I 是 各 组 分 质量 mm 的 零 阶 齐 次 函数 ,可 表示 为 

ІСТ, psm sms) = I(T, p.àm àm: ,*) 

(2) 广度 性 质 (或 称 外 延性 质 ) 

如 体积 , 焙 、 内 能 、 等 。 这 些 性 质 在 一 定 条 件 下 有 加 和 性 ,整个 体系 的 性 质 乃 为 其 组 成 
物质 的 此 种 性 质 之 和 。 更 广泛 而 确切 地 说 ,广度 性 质 和 物质 的 量 直接 有 关 , 即 使 在 状态 不 变 
时 也 是 如 此 。 在 数学 上 ,广度 性 质 ЕЛУ ЛАС m 的 一 阶 齐 次 函数 ,表示 为 

ХАЕСТ.р,ті.т;»"е) = ЕСТ.р.Ат.4т;),"") 
式 中 4 是 一 个 正 数 ,不 一 定 等 于 1。 


02.3 热力 学 过 程 


状态 的 变化 称 为 过 程 。 过 程 既 可 以 按 可 逆 程 度 分 类 ,也 可 以 按 某 种 状态 变数 ,如 以 温 
度 .压力 来 分 类 

(1) 可 逆 过 程 与 不 可 逆 过 程 

热力 学 的 许多 问题 都 是 研究 可 逆 过 程 的 。 可 逆 过 程 是 一 个 理想 的 状态 变化 过 程 。 设 一 
个 热力 学 体系 以 AB 过 程 从 一 个 初 态 A 变化 到 一 个 终 态 B, 同 时 与 该 体系 有 关 的 各 个 物体 
(或 称 环境 ) 也 发 生 了 变化 ,假如 使 这 个 体系 沿 着 相反 的 过 程 BA 回 到 原状 态 而 与 它 有 关 的 
各 物体 也 都 能 回 到 原状 态 ,那么 原来 的 AB 过 程 就 叫做 可 逆 过 程 。 这 是 可 逆 过 程 的 最 普遍 
定义 。 

不 考虑 摩擦 的 情况 , 当 过 程 在 无 限 小 的 推动 力 和 无 限 小 的 速度 下 即 无 限 缓慢 进行 时 , 则 此 过 
程 是 可 道 的 。 可 逆 过 程 在 理论 上 对 实际 工作 是 有 指导 意义 的 ,这 在 第 5,6 章 中 将 进一步 讨论 。 

如 果 状 态 发 生变 化 以 后 ,体系 在 不 引起 环境 变化 的 条 件 下 不 能 够 返回 它 的 初 态 , 则 这 种 

.3. 
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变化 称 为 不 可 逆 过 程 。 凡 是 自然 发 生 的 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 ,例如 有 温差 的 传 热 ,没有 对 外 
力 平衡 的 膨胀 和 摩擦 生 热 等 过 程 都 是 不 可 道 的 。 在 工程 实际 中 由 于 过 程 的 不 可 道 性 的 存 
在 ,会 使 可 用 功 有 所 损失 。 不 可 道 性 愈 大 ,损失 功 也 愈 大 ,因此 为 了 减 小 损失 ,提高 工效 , 必 
须 尽 可 能 克服 过 程 的 不 可 逆 性 。 

(2) 各 种 热力 学 过 程 

在 热力 学 研究 中 ,必须 区 分 各 种 基本 过 程 。 若 一 个 体系 在 一 种 特定 条 件 下 经 受 变化 ,如 
在 恒温 、 恒 压 \ 恒 容 和 与 环境 间 无 热量 传递 等 条 件 下 进行 , 则 它们 分 别称 为 等 温 过 程 、 等 压 过 
程 、 等 容 过 程 和 绝热 过 程 等 。 


0.2.4 热力 学 第 零 定律 和 温度 


热力 学 第 零 定 律 是 关于 温度 的 。 温 度 是 一 个 重要 的 概念 , 它 反映 了 人 们 对 冷 热 的 感觉 。 
但 是 精确 地 讨论 这 个 概念 当然 不 能 赁 感觉 ,温度 计 的 发 明 使 我 们 得 以 对 温度 进行 精确 的 测 
定 。 经 验证 明 , 若 两 个 物体 分 别 和 第 三 个 物体 达到 热平衡 , 则 这 两 个 物体 相互 也 处 于 热 平 
衡 ,处 于 热平衡 的 所 有 物体 具有 相同 的 温度 。 这 个 重要 的 科学 事实 乃 是 一 切 测量 温度 方法 
的 基础 ,因为 极其 重要 , 故 将 它 称 为 热力 学 第 零 定律 , 据 此 , 才 可 以 用 温度 计 来 测量 各 种 不 同 
物体 的 温度 。 

热力 学 温度 的 国际 单位 是 开 [ 尔 文 ](K) ,此 外 ,在 工程 中 还 常 使 用 摄氏 温标 (CC )。 这 两 
种 温标 的 关系 如 下 : 

T(K) = 0С) + 273. 16 


0.2.5 能 、 功 和 热 


(1) 能 

能 是 一 个 基本 概念 。 一 切 物质 都 具有 能 。 我 们 把 能 定义 为 做 功 的 能 力 。 能 量 既 不 能 创 
造 , 也 不 会 消灭 。 如 果 把 一 个 体系 和 其 环境 隔离 开 来 ,那么 ,该 体系 的 能 量 是 不 变 的 。 对 于 
任何 体系 而 言 , 输 入 的 能 量 和 输出 的 能 量 之 差 等 于 该 体系 内 贮存 能 的 改变 。 体 系 的 内 能 指 
除 位 能 和 动能 以 外 的 所 有 形式 的 能 , 它 代 表 微 观 能 的 形式 ,如 与 分 子 移动 ,分子 转动 .分 子 振 
动 和 分 子 结合 等 有 关 的 能 。 无 法 测定 内 能 的 绝对 值 ,只 能 确定 它 的 变化 。 内 能 的 符号 是 U。 
位 能 的 概念 与 物理 学 中 学 到 的 相似 ,在 热力 学 中 所 指 的 是 重力 位 能 。 动 能 的 概念 和 力学 中 
学 到 的 相似 。 为 了 方便 起 见 ,假设 地 球 的 速度 为 零 ,测量 物体 的 速度 是 相对 地 球 而 言 的 。 能 
的 国际 制 单位 是 焦 [ 耳 ](J) 。 

(2) 功 

由 于 存在 着 除 温度 以 外 的 其 他 的 位 梯度 ,如 压 差 , 在 体系 与 环境 间 传 递 着 的 能 称 为 功 。 
在 热力 学 中 可 按 做 功 的 方式 ,分 成 各 种 形式 的 功 , 见 表 0-1。 凡 是 为 了 改变 体系 宏观 状态 所 
做 的 功 均 称 为 外 功 。 而 体系 中 的 一 部 分 对 另 一 部 分 做 的 功 , 如 当 气体 膨胀 时 ,分子 间 的 距离 
增 大 ,为 了 克服 分 子 间 的 吸引 力 , 需 要 做 功 , 由 于 这 种 功 只 影响 微观 状态 , 故 称 为 内 功 。 除 非 
特别 指明 ,热力 学 中 所 讨论 的 一 般 都 是 外 功 。 


о # 论 








表 0-1 功 的 种 类 
类 别 强度 性 质 广度 性 质 可 道 功 
机 械 功 (压力) VARRO һу 
电 功 ЕСЕ Ж) C( 电 量 ) feac 
化 学 功 (化 学 势 ) m( 质 量 ) (һам 
表面 功 7( 表 面 张力 ) a( 表 面积 ) Ре 
磁 功 СІЛТІ) 6( 磁 容量 ) не 











功 的 符号 必须 明确 规定 。 本 书 中 以 体系 所 失 的 功 ( 对 环境 做 功 ) 为 正 值 ,以 体系 所 得 的 
功 (环境 对 体系 做 功 ) 为 负 值 。 功 不 是 体系 的 性 质 , 即 不 是 状态 函数 ,而 是 与 体系 所 经 历 的 过 
程 有 关 。 在 国际 单位 制 中 功 的 单位 也 是 焦 [ 耳 ](J) 。 

(3) 热 

从 经 验 知道 ,一 个 热 的 物体 和 一 个 冷 的 物体 相 接 触 , 冷 的 变 热 了 , 热 的 变 冷 了 ,说 明 在 它 
们 之 间 有 某 种 东西 在 相互 传递 着 。 这 种 由 于 存在 着 温度 梯度 ,在 体系 与 环境 间 传 递 着 的 能 
叫做 热 。 这 是 个 古老 的 定义 ,也 是 现在 热力 学 中 常用 的 定义 。 

关于 热 的 一 个 最 重要 的 观察 结果 是 它 常 常 自发 地 从 较 高 的 温度 流向 较 低 的 温度 。 因 此 
可 以 得 出 温度 为 热 传 递 的 推动 力 的 概念 。 更 确切 地 说 ,从 一 物体 到 另 一 物体 的 传 热 速率 与 
这 两 个 物体 间 的 温差 成 比例 。 在 热力 学 上 应 该 指出 : 热 是 不 能 贮存 在 物体 之 内 ,而 只 能 作 
为 一 种 在 物体 之 间 转 移 的 能 量 形式 。 当 热 加 到 某 体 系 后 ,其 贮存 的 不 是 热 , 而 是 增加 了 该 体 
系 的 内 能 。 

热 与 功 一 样 ,也 有 符号 问题 ,在 本 书 中 体系 吸 热 取 正 值 , 放 热 取 负 值 。 热 不 是 一 个 状态 
函数 ,而 是 与 过 程 有 关 。 在 国际 单位 制 中 , 热 也 用 焦 [ 耳 ](J) 表 示 。 有 关内 能 、 热 和 功 的 计算 
将 在 第 1 章 中 详细 论述 。 


习 题 


0-1 一 台 普 通 家 用 电 冰 箱 放 在 一 间 关闭 的 绝热 房间 内 。 试 就 冰箱 的 门 关 着 和 冰箱 的 
门 开 着 两 种 情况 ,分析 房间 内 的 平均 温度 变化 。 

0-2 试 举 出 两 种 机 械 不 可 逆 过 程 和 两 种 化 学 不 可 逆 过 程 ,. 并 从 热力 学 的 角度 来 说 明 
它们 的 确 是 不 可 逆 的 。 

0-3 ”可逆 过 程 在 实际 中 是 做 不 到 的 ,但 为 什么 要 研究 ”有 什么 理论 上 的 意义 和 现实 
意义 ? 

0-4 为 什么 在 热力 学 中 十 分 重视 状态 函数 的 讨论 ?” 并 举例 说 明 。 

0-5 现 有 一 杯 加 盖 的 饱和 盐水 ,一 个 恒 容 .绝热 .不 透 光 .不 导电 的 箱子 和 一 个 恒温 
槽 ,请 以 不 同 的 组 合 构成 封闭 体系 .开放 体系 和 孤立 体系 。 

0-6 设 有 1lmol 的 理想 气体 在 恒 压 下 膨胀 ,其 温度 自 Т, 改变 到 Т, , 试 证 明 气 体 所 做 的 
功 与 压力 无 关 。 
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1 热力 学 基本 定律 


1.1 热力 学 第 一 定律 
1.1.1 焦耳 实验 和 内 能 


从 1840 年 到 1878 年 焦耳 对 热 与 功 的 性 质 做 了 许多 精确 的 实验 ,这 些 实验 是 了 解 能 量 
概念 的 基础 ,因而 也 是 理解 热力 学 第 一 定律 的 基础 。 

焦耳 实验 的 主要 部 件 非 常 简单 ,但 是 他 竭力 使 测量 的 数据 准确 。 在 一 系列 有 名 的 实验 
中 ,他 把 所 计量 的 水 放 在 一 个 绝热 的 容器 内 ,并 用 一 个 旋转 搅拌 器 进行 搅拌 ,精确 测量 搅拌 
器 对 水 所 做 的 功 ,并 细心 注意 水 的 温度 变化 。 实 验 发 现 ,要 使 单位 质量 的 水 通过 搅拌 温度 升 

一 度 , 则 需要 一 定量 的 功 。 当 时 焦耳 的 实验 结果 是 1lb(11b 二 0.454kg) 水 温度 升 高 1F 需 
387721: • lb 的 功 。 以 后 又 有 更 精确 的 实验 测定 热 功 当量 ,其 中 比较 重要 的 实验 可 参看 早期 
的 教科 书 。 最 后 的 精确 结果 为 1cal 二 4. 1840J]。 当 水 以 此 种 方式 升 高 温度 以 后 ,再 使 之 与 一 
较 冷 的 物体 接触 ,通过 热 传 递 把 热 传 出 去 , 则 水 温 仍然 可 以 恢复 到 其 初始 状态 。 这 样 ,焦耳 
通过 实验 把 热 和 功 之 间 的 定量 关系 揭示 出 来 了 。 因 此 , 热 是 一 种 形式 的 能 量 ,实际 上 焦耳 实 
验 很 好 地 说 明了 热力 学 第 一 定律 的 本 质 。 

在 焦耳 所 进行 的 实验 中 ,能 量 以 功 的 形式 加 入 到 水 中 ,表现 为 水 的 温度 升 高 ,又 以 热 的 
形式 传 给 和 容器 相 接 触 的 冷 物体 。 由 此 人 们 自然 会 联想 到 ,能 量 加 进 水 中 或 从 水 中 传 出 时 ， 
将 使 水 的 “内 能 "增加 或 减少 。 

物质 的 内 能 不 包括 它 作 为 整体 所 处 的 位 置 及 运动 时 所 具有 的 位 能 和 动能 ,而 是 指 构成 
此 物质 的 分 子 的 能 量 。 任 何 物 质 的 分 子 均 被 认为 处 于 不 断 的 运动 中 ,因此 这 些 分 子 不 仅 具 
有 移动 的 动能 ,而 且 往 往 还 具有 转动 和 振动 的 动能 ( 单 原子 物质 除外 )。 当 给 物质 加 热 时 , 物 
质 的 分 子 运动 强度 增加 ,其 内 能 因此 增加 。 对 一 物质 做 功 , 也 会 产生 同样 的 效果 ,正如 焦耳 
所 证 实 的 那样 。 

除 动能 以 外 ,任何 物质 的 分 子 都 具有 位 能 ,这 是 由 于 分 子 之 间 存 在 着 相互 作用 力 的 缘 
故 , 分 子 是 由 原子 组 成 的 ,原子 间 有 键 能 。 原 子 又 有 电子 和 原子 核 ,它们 都 具有 内 能 ,现在 还 
不 可 能 确定 物质 的 全 部 内 能 ,因此 内 能 的 绝对 值 是 不 知道 的 ,但 是 ,这 在 热力 学 分 析 中 也 不 
是 缺点 ,因为 所 需要 的 是 内 能 的 变化 ,而 不 是 内 能 的 绝对 值 。 

以 上 所 述 的 这 些 形式 的 能 量 统称 之 为 内 能 ,以 区 别 于 物质 整体 由 于 所 处 位 置 或 宏观 运 
动 而 具有 的 位 能 及 外 动能 。 


1.1.2 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 





对 热 和 内 能 的 认识 ,导致 能 量 守恒 定律 普遍 法 则 的 建立 ,这 正如 同 包括 功 和 外 部 位 能 与 
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动能 的 能 量 守恒 法 则 一 样 。 事 实 上 这 种 普遍 法 则 也 可 以 引申 到 其 他 形式 的 能 量 , 如 表面 能 、 
电能 及 磁 能 。 这 种 普遍 法 则 最 初 不 过 是 一 个 假设 ,但 是 从 1850 年 以 后 所 观察 到 的 大 量 事实 
都 支持 这 个 假设 ,因此 形成 了 热力 学 第 一 定律 的 概念 。 热 力学 第 一 定律 在 形式 上 有 多 种 叙 
述 方法 ,其 中 一 种 叙述 方法 为 : 虽然 能 量 有 多 种 形式 ,但 总 的 能 量 是 恒定 值 , 当 能 量 以 一 种 
形式 消失 时 必然 以 另 一 种 形式 出 现 。 

在 把 第 一 定律 应 用 于 给 定 过 程 时 ,最 好 把 讨论 的 范围 划分 为 两 部 分 , 即 体 系 和 环境 。 过 
程 进行 的 那 一 部 分 一 般 取 作 体系 ,不 包括 体系 的 其 余部 分 则 组 成 所 谓 的 环境 。 因 此 ,应 该 针 
对 某 种 明确 规定 的 体系 求 出 热力 学 第 一 定律 的 方程 式 。 这 样 处 置 的 好 处 在 于 把 注意 力 集中 
在 被 考察 的 过 程 以 及 与 过 程 直接 有 关 的 设备 及 物料 上 。 

然而 ,一 开始 就 应 该 清楚 地 认识 到 ,热力 学 第 一 定律 是 将 体系 和 环境 一 起 考虑 ,一 般 并 
不 单独 用 于 体系 。 热 力学 第 一 定律 最 基本 的 形式 可 写作 

A( 体 系 的 能 量 ) 十 A( 环 境 的 能 量 ) = 0 (1-1) 

在 体系 中 ,可 发 生 各 种 形式 能 量 的 变化 ,例如 作为 整个 体系 ,其 内 能 、 位 能 和 动能 的 变 
化 ,或 者 体系 某 一 部 分 的 位 能 和 动能 的 变化 。 同 样 ,环境 的 能 量变 化 也 可 以 包括 各 种 形式 能 
量 的 增加 或 减少 。 

从 热力 学 意义 上 说 , 热 和 功 是 通过 体系 与 环境 之 间 的 边界 传递 的 能 量 ,这 两 种 能 量 绝 不 
是 储藏 的 , 称 物体 里 和 体系 中 含有 热 和 功 是 不 正确 的 。 能 量 是 以 内 能 、 位 能 和 动能 的 形式 储 
藏 的 ,这 些 形式 的 能 量 属于 物体 且 因 物质 的 位 置 , 构 形 及 运动 而 存在 。 能 量 从 一 种 形式 转变 
为 另 一 种 形式 或 能 量 从 一 个 位 置 传递 到 另 一 个 位 置 ,一般 是 通过 热 和 功 的 方式 进行 。 

如 果 一 个 体系 的 边界 不 容许 体系 与 环境 之 间 有 物质 的 传递 则 此 体系 称 为 封闭 体系 , 且 
其 质量 必定 为 一 恒定 值 。 对 于 这 样 的 体系 ,通过 体系 与 环境 之 间 的 边界 的 所 有 能 量 均 以 热 
和 功 的 形式 进行 传递 。 这 样 ,环境 总 能 量 的 变化 必然 等 于 其 输入 或 输出 之 热 和 功 。 因 而 方 
程式 (1-1) 之 第 二 项 可 以 用 通过 体系 与 环境 之 间 的 边界 的 热 和 功 来 表示 , 即 

A( 环 境 的 能 量 ) = 土 Q 土 W 

Q 和 W 的 符号 与 其 传递 的 方向 有 关 。 

方程 式 (1-1) 第 一 项 可 以 包括 各 种 形式 能 量 的 变化 ,倘若 体系 的 质量 为 恒定 值 ,并 且 设 
体系 内 只 有 内 能 、 动 能 及 位 能 的 变化 , 则 

A( 体 系 的 能 量 ) = AU 十 AE 二 AE， 








代入 式 (1-1), 则 
AU + ЛЕ, 十 AE, =+0 + (1-2) 
这 里 AU,AE, 及 AE, 各 代表 体系 的 内 能 、 动 能 及 位 能 变化 。 方 程式 (1-2) 右 边 的 符号 
必须 给 予 选 定 。 根 据 习 惯 , 从 环境 传 给 体系 的 热量 是 正 的 ,从 体系 传递 给 环境 的 功 也 认为 是 
正 的 , 按 这 样 的 规定 , 则 方程 式 (1-2) 即 写成 
AU 十 AE + AE, = Q—W (1-3) 
上 式 用 文字 表达 即 为 : 体系 的 能 量变 化 等 于 加 给 体系 的 热量 减 去 体系 所 做 的 功 。 此 方 
程式 适用 于 恒定 质量 体系 在 一 定时 间 间 隔 内 所 产生 的 能 量变 化 。 
封闭 体系 往往 用 于 那 种 不 发 生 外 位 能 或 外 动能 变化 而 只 有 内 能 变化 的 过 程 ,对 于 这 相 
的 过 程 , 方 程式 (1-3) 变 为 


tt 





AU =Q—W (1-4) 





上 述 方程 式 适 用 于 体系 内 进行 有 限 变 化 的 过 程 ,对 于 微 变 化 过 程 , 则 此 方程 式 写成 
dU = èQ — èW (1-5) 

应 特别 注意 两 个 无 限 小 的 符号 3 和 d 的 不 同意 义 : о 是 用 来 表示 过 程 量 如 热量 、 功 量 的 
微量 传递 ,而 d 则 是 表示 某 一 状态 量 如 内 能 、 等 的 微小 变化 .3 和 d 的 差别 在 积分 时 显得 
特别 重要 ,6 的 积分 是 指 过 程 量 进入 (或 离开 ) 体 系 的 总 量 ,而 d 的 积分 则 表示 体系 性 质 ( 状 
态 量 ) 的 总 变化 并 且 常 用 算 符 A 表示。 

应 用 方程 式 (1-5) 可 将 U,Q 及 W 表示 成 过 程 变 量 的 函数 ,此 外 还 有 其 他 用 途 。 方 程 
式 (1-4) 和 (1-5) 中 所 有 各 项 的 单位 必须 相同 ,常用 的 工程 单位 是 千 焦 [ 耳 ](kJ) 。 

上 述 方程 式 是 直接 从 能 量 守恒 与 转化 的 一 般 原理 得 出 的 ,没有 做 任何 假定 ,因此 它 和 第 
一 定律 本 身 一 样 , 是 普遍 适用 的 , 毫 无 例外 地 适用 于 可 逆 过 程 和 不 可 逆 过 程 , 也 适用 于 各 种 
不 同性 质 的 工 质 。 

在 应 用 上 述 方程 式 时 ,应 首先 确定 体系 ,这 点 很 重要 。 对 于 一 个 具体 的 问题 ,体系 的 最 
有 利 的 选择 不 一 定 总 是 明显 的 ,本 章 将 举例 说 明 。 


1.1.3 稳定 流动 过 程 


方程 式 (1-4) 及 (1-5) 只 能 应 用 于 封闭 体系 ,在 工业 生产 上 大 量 碰 到 的 是 涉及 流体 通过 
设备 呈 稳 定 状态 的 流动 ,对 于 这 种 过 程 ,必须 应 用 第 一 定律 的 普遍 形式 一 一 方程 式 (1-3)， 
而 且 还 必须 把 它 变 成 便于 应 用 的 形式 。 所 谓 * 稳 定 状态 ”, 指 的 是 ,在 设备 内 所 有 各 点 的 状态 
不 随时 间 而 变化 。 在 这 种 情况 下 ,所 有 的 流 率 必须 是 常量 ,而 且 在 所 考察 的 时 间 间 隔 内 , 设 
备 中 没有 物料 及 能 量 的 积累 。 此 外 , 沿 着 流体 运动 途径 所 有 各 点 的 总 质量 流 率 必须 相同 。 

现 考察 如 图 1-1 所 示 稳 定 流动 的 普遍 情 көш 
况 。 流 体 (液体 或 气体 ) 从 截面 1 通过 设备 流 到 | 
截面 2, 在 截面 1 处 流体 进入 设备 所 具有 的 状况 
用 下 标 1 来 表示 ,在 这 一 点 上 流体 离 任意 基准 
面具 有 高 度 Z 和 平均 速度 u , 比 容 о ,压力 pi 
以 及 内 能 Ui 等 ; 同样 在 截面 2 处 流出 设备 所 具 
有 的 状况 用 下 标 2 表示 。 

现 以 流动 的 单位 质量 流体 作为 体系 , 当 它 
由 截面 1 通过 设备 流 到 截面 2 时 ,考察 其 所 有 
各 项 的 变化 ,在 方程 式 (1-3) 中 包含 三 种 形式 的 图 1-1 稳定 流动 过 程 
能 量 , 即 位 能 、 动 能 和 内 能 。 根 据 动能 的 定义 ， 
在 截面 1 和 截面 2 之 间 其 变化 为 











ш-ш 
2g 
在 此 方程 式 中 v 表示 流动 流体 的 平均 速度 , 即 等 于 流体 流量 除 以 截面 积 。 按 位 能 的 定义 ,其 


АЕ = 





АЕ, = Za 一 2 
将 上 述 两 式 代入 方程 式 (1-3) 得 
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из — и! 
AU + 2% -%-2-0-У/ (1-6) 


这 里 Q@ 和 W 是 单位 质量 流体 由 环境 吸收 的 全 部 热量 和 对 环境 所 做 的 功 。 

初 看 起 来 似乎 W 正 是 如 图 1-1 中 所 示 的 轴 功 Ws ,其 实 不 然 。 轴 功 是 表示 流体 经 过 设 
备 的 运动 (不 论 是 回转 运动 还 是 往复 运动 ) 机 构 时 ,由 轴 传 递 的 ,流体 对 环境 或 者 环境 对 流体 
所 做 的 功 。 除 了 We 外 ,作为 体系 的 单位 质量 流体 与 其 两 侧 流体 之 间 也 有 功 的 交换 。 作 为 
体系 的 单元 流体 可 以 想象 为 被 一 层 弹性 薄膜 与 其 余 流体 分 开 , 呈 柱 体 状 通过 设备 而 运动 , 且 
随 着 不 同 截面 压力 强度 的 变化 而 膨胀 或 压缩 。 如 图 1-1 所 示 , 刚 进入 设备 前 ,单位 质量 流体 
的 体积 Vi 等 于 截面 1 处 的 比 容 。 如 果 此 处 的 截面 积 为 Ai , 则 其 长 度 为 w/A, ,作用 在 截面 
А) 上 的 力 为 pi Ar ,此 时 由 该 力 将 圆柱 体 推 人 设备 所 做 的 功 为 


W, = pA b = piVi 
此 功 是 环境 对 体系 所 做 的 功 。 在 截面 2 处 , 当 单元 流体 从 设备 排出 时 是 体系 对 环境 做 
功 , 此 功 由 下 式 表 示 : 
W, = РА зі = рУ, 
乘积 pV 通常 称 为 “流动 功 ”。 
因为 在 方程 式 (1-6) 中 W 表示 由 单元 流体 所 做 的 全 部 功 ,因此 ， 
W = Wr + рУ, — р, 
此 式 与 方程 式 (1-6) 联 立 ,消去 W 即 得 


2 
А745. +42 Q— We— (рУ — рУ.) 








或 
2 
АО--аоу)<4:--42-0-М% 


又 因 
AU + AV) = АН 
上 式 中 AH 表示 流体 由 截面 1 到 截面 2 4078 И. AE 


2 
АН +452142 = 9 (1-7) 


此 方程 式 即 为 适用 于 稳定 流动 过 程 的 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 。 式 中 所 有 各 项 的 
单位 均 以 每 单位 质量 流体 所 具有 的 能 量 来 表示 ,AH 及 Q 的 单位 一 般 为 本 或 kJ, 而 动能 、 位 
能 及 功 一 般 也 表示 为 ] 或 kJ, 使 各 项 单位 一 致 。 

在 热力 学 的 许多 应 用 中 ,动能 和 位 能 与 其 他 能 量 相 比 是 十 分 小 的 ,可 以 略 去 不 计 , 在 这 
种 情况 下 ,方程 式 (1-7) 变 为 

АН = Q— Ws (1-8) 

此 方程 式 表 示 了 对 于 稳定 流动 过 程 的 热力 学 第 一 定律 , 它 与 表示 非 流 动 体系 的 方程 
2601-4), А0=0— 7 相对 应 。 很 明显 ,对 于 稳定 流动 过 程 , 炊 变 代替 了 内 能 的 变化 , 因 
此 , 灼 也 是 一 个 很 重要 的 热力 学 函数 。 

方程 式 (1-7) 及 (1-8) 对 于 解决 流体 流 经 设备 呈 稳 定 流动 工 况 的 有 关 问 题 是 通用 的 。 
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(НАЛУ RE НОСЕ. УН 是 状态 函数 ,并 且 是 物质 的 性 质 ,其 数据 只 与 所 在 


点 的 条 件 有 关 , 因 此 实验 室 测 得 的 数据 可 以 应 用 于 工业 上 相同 的 条 件 。 
上 述 方程 式 (1-7) 也 可 以 写成 微分 形式 : 
ан +99 az= 3Q 一 SWr 
对 于 一 个 无 摩擦 存在 的 流动 过 程 , 由 于 
ан = TdS +Vdp 
80 = TdS 
则 式 (1-9) 可 写成 


Vdp ча + AZ ои, =0 
或 者 

Гуа = л w 

-|уі-А А20» 


其 中 一 | Vap 称 为 "可 用 功 "。 


(1-9) 


(1-10) 


61-1 某 化 工厂 的 事故 和 泵 用 蒸汽 透 平 机 带动 ,流程 如 图 1-2 所 示 。 进 入 给 水 泵 的 水 的 
压力 为 98kPa(1lkgf， cm“), 温 度 为 15Y ,水 被 加 压 到 686. 5kPa(7kgf。cm 2) JA HE A H 
炉 , 将 水 加 热 成 饱和 蒸汽 进入 透 平 机 。 蒸 汽 在 透 平 机 中 膨胀 做 功 ,推出 的 蒸汽 压力 为 
98kPa。 燕 汽 透 平 机 的 输出 功 主要 用 于 带动 事故 泵 , 男 有 一 小 部 分 去 带动 给 水 泵 。 如 果 
透 平 机 和 给 水 泵 都 是 绝热 可 道 操作 , 问 有 百 分 之 几 的 热能 转化 为 轴 功 ,以 此 用 来 带动 事 


WR. 






Q 
p=7kgf -cm2 Еа P=7kgf.cm-2 
给 水 中 (-) (2 
P=lkgf.cm2 А а 
1=15'С 


废 蒸汽 


图 1-2 ”事故 泵 (图 中 1kgf。cm-: 一 98kPa) 


ЯЕ ”所 有 的 计算 基于 1kg 水 通过 该 蒸汽 动力 装置 (包括 给 水 泵 、 锅 炉 和 透 平 机 )。 


水 泵 轴 功 的 计算 中 ,如 果 忽 略 动能 差 和 位 能 差 .那么 从 方程 式 (1-10) ,可 知 
у, = | ydp 


15 КТ К Ж 1. 706КРа. ШФ 1. 0011. • kg’. 
对 于 液体 ,其 比 容 可 近似 看 作 常 量 , 因 此 
Wi = 一 V(ps— pı) 
一 1.001(686.5 一 98) 
一 一 589J。kg 
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再 对 给 水 泵 做 能 量 平衡 ,根据 式 (1-8) 
Q— Ws = АН 
因 泵 在 绝热 条 件 下 操作 ,所 以 
АН =— Ма 一 十 589J。kg 
现 将 蒸汽 动力 装置 各 部 分 标 以 号 码 ( 如 图 1-2 所 示 ) , 则 
Н, — Н, = 589] • kg 

Яй Е ВОДА Н, , 则 可 从 上 式 求 得 Н. BIHE АА С ОК ВАВ. 15°С 饱和 水 

WIHA TT АТА ҢА 6ЗКЈ • kg ' ,于 是 
ӘН 


bi 
Н, = H +f ( ) d 
1 к.) O ЕТУ р 





Pun = 1. 706kPa 
pı = 98КРа 





积分 计算 表明 ,其 值 基本 上 可 以 忽略 ,因此 ， 
Н, = 63] • Ке! 
Н, = 63 +0. 590 = 63. 596] • Кет! 
因为 锅炉 出 口 蒸汽 是 686. 5kPa 压力 下 的 饱和 蒸汽 ,因此 可 从 蒸汽 表 查 得 
Нз = 27636] • Ке! 
S: = 6. 7156] • Ке! • К"! 
对 锅炉 进行 能 量 平衡 。 设 体系 处 于 稳定 状态 ,并 设 动能 差 和 位 能 差 可 忽略 , 则 按 式 (1-8) 
Q—Ws = АН 
ВАТ „Ур 二 0, 因 此 
Q=AH = Н, — Н, = 2763- 63.59 
=2699. 4kJ • Кет! 
这 表示 1kg 水 通过 该 蒸汽 动力 装置 所 需 的 热量 约 为 2700kJ。kg '. 
因为 透 平 机 在 可 逆 绝热 条 件 下 操作 . 故 
AS 一 号 = 多 一 0 











5, = 5, = 6.7116] • ке • K7? 

按 题 意 ,可 知 р = Ірі. ст. ВЖ 5, 及 ps 已 定 ,状态 4 也 就 确定 了 ,由 Ss 及 ps 的 

数值 查 水 的 蒸汽 热力 学 图 (Mollier 图 ) 可 得 
Н, = 583kcal • kg’ = 2441511. Ке! 
青 对 蒸汽 透 平 机 进行 能 量 平 衡 计算 : 
Q— Wrsr = АН 
因 透 平 机 是 绝热 操作 ,Q=0, 因 此 
Ура = АН = H, — H, = 2441 — 2763 322. 0kJ。kg 
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Wray = 322.06), Кет! 
然而 ,由 于 有 一 部 分 轴 功 要 用 于 驱动 给 水 泵 , 故 
Wẹ = 322— 0.59 = 321.46)» Кет! 
净 功 与 锅炉 给 热量 之 比 (通常 称 为 热效率 ) 为 


р = = = %5 = 0,119 


由 此 可 知 ,供给 锅炉 的 热能 其 中 只 有 11. 9% 转 变 为 有 用 功 ,88. 1% 的 热能 则 随 瞩 蒸汽 
损失 掉 。 


1.1.4 气体 的 基本 热力 学 过 程 


为 了 用 热力 学 来 处 理 问题 ,必须 对 某 些 基本 热力 过 程 有 所 了 解 。 如 果 一 个 体系 的 状态 
发 生变 化 , 那 就 应 该 说 明 其 变化 的 途径 ,如 等 温 、 等 压 、 绝 热 或 多 方 等 过 程 。 因 此 ,所 谓 热 力 
过 程 系 指 在 特定 条 件 下 体系 所 经 历 的 变化 。 

应 该 指出 ,对 所 有 的 热力 过 程 有 下 列 两 个 共同 的 性 质 : 

第 一 ,所 有 的 基本 定义 均 不 需要 证 明 ,如 U, H, F, G, Cp» Cy 等 的 定义 在 所 有 过 程 中 都 
是 成 立 的 。 

第 二 ,能 量 守恒 与 转化 定律 在 任何 过 程 中 都 是 正确 的 ,因为 它 是 由 经 验 积累 而 得 到 的 。 

下 面 的 热力 过 程 分 析 ,主要 是 确定 体系 (理想 气体 或 真实 气体 ) 在 每 一 过 程 中 的 功 量 和 
热量 。 


1. 等 温 过 程 


如 果 体 系 在 恒温 下 变化 , 则 此 过 程 称 为 等 温 过 程 ,对 于 可 逆 的 等 温 膨胀 过 程 , 体 系 所 做 
的 功 为 最 大 机 械 功 ,可 按 下 列 方程 式 进行 计算 : 


Уу, 
ОУ. = pav (1-11) 
1 


上 述 积分 式 中 p,V 均 为 体系 的 性 质 , 若 工 质 为 理想 气体 ,其 状态 方程 式 为 
РУ = nRT 
代入 式 (1-11) 即 可 求 得 : 
Wada =RT| 学 


- У, 
атат 


=—nRTIn Ё? (1-12) 
Рі 


务必 注意 , 式 (1-12) 表 示 整 个 体系 ( 工 质 ) 为 理想 气体 , 当 其 进行 可 逆 等 温 膨 胀 后 ,其 压力 从 
较 高 压力 рі 降低 到 较 低 压力 ps САНЛА. Ж У, ЛК З] У. ) 时 所 做 的 功 。 上 述 诸 条 件 
( 即 过 程 为 可 道 、 等 温 而 工 质 为 理想 气体 ) 缺 一 不 可 ,否则 就 不 能 应 用 上 式 进行 计算 。 

如 果 工 质 是 真实 气体 ,此 时 应 如 何 来 计算 最 大 机 械 功 呢 ?可 以 利用 p-V-T 实验 数据 对 


Гау 进行 图 解 积分 或 应 用 真实 气体 状态 方程 式 计算 | pav, 也 可 以 用 逸 度 进行 计算 。 
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应 用 状态 方程 式 pV 二 ZRT 代入 式 (1-11) 得 
vz у „dV 
Wiis k рау кт| 2 н 








令 InV 一 X, 则 х= у=, Fæ 
ый 
а - rr] Zax 


如 果 已 知 初始 状态 p 和 T , 即 可 以 从 图 2-6 一 图 2-8 PEH 2-2Ужх- 
ту ,在 相同 温度 和 不 同 压力 下 再 找 出 一 些 点 ,然后 在 ZX 的 图 中 面 出 Z 二 (zx) 曲线 ,曲线 
下 面 的 面积 即 为 | * ZdX 。 积 分 的 结果 再 乘 以 RT 即 得 所 求 之 功 。 


上 述 机 械 功 也 可 用 逸 度 进行 计算 ,其 演算 原理 如 下 
d(pV) = рау--Уар 


积分 得 
pzVz 一 加 Vi = Г pdV +f Vdp 
再 根据 式 (3-72) 
Гр ГА 
Vdp = ЕТІһп “2 
P, fi 
因此 








, 
CW DRA Геву СУУ = RTI A (1-13) 
i | 


式 中 逸 度 的 计算 详 见 3.3 节 。 在 计算 中 还 应 注意 其 符号 ,如 果 У 为 正 值 , 即 为 体系 对 
外 做 膨胀 功 , 即 为 最 大 机 械 功 ; ЖҰЛУ, 为 负 值 , 则 为 外 界 对 体系 做 压缩 功 , 此 时 称 为 最 小 机 
WIW „аљ o 

关于 在 等 温 过 程 中 的 热量 计量 ,如 果 是 理想 气体 , 因 其 内 能 只 是 温度 的 函数 , 故 AU r = 
0, 所 以 体系 在 等 温 膨胀 过 程 中 所 吸收 的 热量 就 等 于 最 大 机 械 功 ; 如 果 是 真实 气体 , 则 先 计 
算 AUr( 参 看 3. 2 节 ) 然 后 再 按 热力 学 第 一 定律 计算 热量 Q。 

例 1-2 在 研究 氨 的 压缩 性 质 的 基础 上 得 到 如 下 的 数据 (温度 为 27. 5 ) ， 


p/atm( MPa) 125.4(12.7) 181(18. 3) 228. 2(23. 1) 313. 9(31. 8) 380038. 5) 
У/ Сет? • шо!) 310.0 200.0 150.0 100.0 80.0 





(1) 用 实验 数据 图 解 积分 法 计算 从 ру = 125. 4atm(12.7MPa) 到 р, =380а111(38. 5МРа) 的 
压缩 过 程 中 的 机 械 功 。 

(2) 如 果 没 有 全 部 实验 数据 ,而 只 有 初 态 和 终 态 的 压力 和 体积 的 数值 , 试 应 用 逸 度 法 进 
行 机 械 功 的 计算 。 

G) 如 果 上 述 p,V 数据 的 实验 值 的 误差 为 0. 5% ,可 否认 为 在 此 给 定 条 件 下 氨 符 合理 
想 气体 的 行为 ? 
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解 (1) Weax=—| pav 400 
应 用 上 述 氨 的 数据 先 而 出 p-V 图 (图 1-3), 然 后 用 而 。 
积 仪 测 得 此 过 程 下 的 面积 。 再 根据 所 用 的 坐标 比例 尺 , 即 g 
得 此 过 程 的 机 械 功 为 Б е 
ОУ. ал =— 0. 470 X 104atm。cms。mol 
=— 4.76 X 10°J • mol™ 100 
因为 是 压缩 过 程 , 故 其 值 取 负 号 。 0 20 220 


Ү(ст3 • тої!) 


(2) 从 附录 В #19 НМ р, = 11. 277МРа(111. Зат), 


Т. 405.60 及 偏心 因子 w 一 0. 250, 求 得 对 比 温度 和 对 比 153 27.5C 时 氨 的 亡 ” 图 





压力 为 
548 _ 
T 105.6 1; 35 
b= pra = 1127 
380 
ps = T1113™ 3: 404 
从 附录 C 内 查 得 
状态 1: «()” 一 一 0.0654， (2) =o. 038 
үс 
状态 2: (£) =—0. 187, (2) “一 0.113 
因此 (2) = —0, 06544-0. 250 0. 038= —0. 0559 


Г. =0. 88 Х 125. 4=111ат 


(£ = —0.187+0. 250 х0. 113= —0. 1587 
2 


7 =0. 694 х 380=264аіт 
根据 式 (1-13) 得 
264 


(У) вх 一 380 X 80 — 125. 4 X 310 — 82.06 X 548. 151e (7%) 


一 30 400 — 38 900 — 103 20012. 38 
一 一 4.74 X 10*аіт • ст? • то!" 
=— 4.80 X 10°] • тої" 
(3) 如 果 将 氨 视 为 理想 气体 ,那么 可 用 式 (1-12) 来 计算 机 械 功 : 
(We) =— 82. 06 X 548. (507) 
= — 103 200 X 0. 588 
=— 6.07 X 104atm • ст? 。mol 


=— 6.15 Х 10°] • то! 


显而易见 ,用 理想 气体 的 公式 计算 ,误差 很 大 , 达 中 5 各 X100% = 29, 2%, 3È 
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远 超过 氨 压 缩 的 实验 误差 ,因此 ,在 此 条 件 下 不 能 再 利用 理想 气体 的 公式 来 计算 氨 的 机 


械 功 。 


其 次 ,所 得 结果 说 明 用 饮 度 法 是 相当 准确 的 ,因为 与 用 实验 数据 直接 图 解 积分 的 结果 
(这 是 最 准确 的 方法 ) 相 差 很 小 ,只 有 0.2% 的 误差 ,而 且 逸 度 法 无 须 整套 p-V-T 的 实验 数 


据 , 这 就 大 大 扩充 了 它 的 应 用 范围 。 
2. 等 压 过 程 


如 果 体 系 在 恒 压 下 变化 , 则 此 过 程 称 为 等 压 过 程 , 对 于 可 逆 的 等 压 过 程 ,体系 所 做 的 机 


械 功 为 
С), = pV: У) 
AEE А пр КО ЕЕ: 


因此 ,其 内 能 变化 可 按 下 列 公 式 确定 : 


AU, = АН, — p(V: — Vi) 
或 


Т, 
AU, = Г GiT =p V = 
1 
对 于 理想 气体 ,可 写成 
Т, 
AU, = сатват, = Т» 
1 
т, 
=| (C, = ат 
т 
т, , 
-| суат 
Ti 
式 中 的 C, Cy 是 理想 气体 的 热 容 。 


根据 热力 学 第 一 定律 ,可 得 体系 传 给 环境 的 热量 
Q, = AU, + pAV = АН, 


Т... 
Q, = г с,ат 
1 


(1-14) 


(1-15) 


(1-16) 


(4-17) 


(1-18) 


(1-19) 


例 1-3 ”锅炉 设备 的 空气 预 热 器 在 等 压 р--110. 66kPa 下 将 3500m (标准 状态 下 ) 的 空 
气 在 1h 内 从 初 温 二 10 人 加 热 到 终 温 ts 二 500C。 求 1h 所 耗 热量 及 从 空气 预 热 器 流出 的 


空气 体积 ,已 知 空气 的 平均 比热容 为 


сы И = (0.9956 + 0. 000 092 99/) К] • kg™ + С 
М ЕЖУ, = 22. 4m? • Кто. 1h 流 过 预 热 器 的 空气 量 为 


3500 
22. 4 





G= 


1h 耗 热量 为 
“16 


X 28. 9 一 4520kg。h 








tz % 
о, =GCH: — Hi) = G(cm | TAN ға) 

0 0 
二 4520[ (0. 9956 十 0. 000 092 99 X 500)500 — (0. 9956 + 0. 000 092 99 X 100101 
一 4520(521. 0475 一 9. 9653)kJ • h™ 


=2.31 X 10skJ。h- 














由 预 热 器 流出 的 空气 体积 为 
РЫ ао ТЕО 85 ра Р 
V = Vo f тт = 3500 X ұт * B7 一 9080m + h 
з. 绝热 过 程 


当 体 系 与 环境 之 间 无 热量 传递 , 即 Q=0 时 ,此 过 程 即 为 绝热 过 程 ,如 果 lmol 理想 气体 
进行 可 逆 绝 热膨胀 (或 压缩 ) , 则 根据 能 量 方程 AU 二 Q 一 W . 即 
AU ==, =- f” рау 
或 表示 成 微分 式 | 
dU =— pdV = 过 av 
根据 dU 二 CydT, 即 得 
су4Т--ЕТ ты 


或 
dT Кау 


Т Сұ 
对 于 理想 气体 ,R=C, 一 Cv ,代入 上 式 并 进行 积分 ,得 
lnT = 一 (一 1)lnV 十 常数 
或 
СТ У) = 常数 (1-20) 


其 中 4 一 各 称 为 绝热 指数 ,对 于 单 原子 气体 人 一 1. 667: 对 于 双 原 子 气体 人 一 1. 40; 对 于 多 原 


子 气体 k=1. 33( 这 里 未 考虑 分 子 中 原子 振动 对 热 容 的 贡献 ) 。 
应 用 理想 气体 定律 ,可 进一步 得 到 


pV* 二 常数 (1-21) 
及 
R = 常数 (1-22) 
上 述 方程 还 可 写成 下 列 形式 
ТУ Ve k А 
7 = 的 (1-23) 
k 
Da Е 
2 1 
Ж. (үи г 
T : (1-25) 
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理想 气体 绝热 可 逆 膨 胀 ( 或 压缩 ) 过 程 的 机 械 功 W ,可 按 下 式 计算 : 
У, У, АУ” 1 ps 0—1) /Ek 
Wm г pdV и ү? dV Е jAV: Е (2 ) | 
上 述 方程 式 也 可 表示 成 下 列 形式 : 
LRT, -T> 




















Wa LPV: — Уә) (1-26) 


k k 
MRR FRAIRE eR RRR ЧА AH, FE 

dH = TdS +Vdp = 80у» 一 We 
此 处 Wr 定义 为 轴 功 (参看 1. 1. 3 节 ), 轴 功 是 指 流动 流体 所 做 的 理论 功 。 对 于 绝热 过 程 ， 
9-0. ЯШ 














Ws -- | уар =— AH (1-27) 
р 


对 于 理想 气体 
w = [Pc aT = т =F) 
Е- T, d “7-1 i z 
= (piV1i — рУ) 
k=l 


(k—1)/k 
три (2) | (1-28) 


必须 注意 ,以 上 所 导 得 的 方程 式 只 有 当 气 体 为 理想 气体 且 & 为 一 常数 时 才 是 正确 的 ,车 
& 不 是 常数 , 则 这 些 方程 式 不 能 用 。 然 而 , 若 压 力 不 很 高 ,而 且 在 正常 温度 范围 内 ,此 时 可 以 
He k 的 平均 值 进行 计算 。 

在 较 高 压力 下 的 真实 气体 的 压缩 与 膨胀 是 不 遵守 理想 气体 定律 的 ,而 且 A 值 也 不 是 常 
量 , 因 此 必须 根据 真实 气体 的 性 质 进行 计算 。 

对 于 可 逆 的 绝热 过 程 ,得 


Qua = fras =0 


或 
AS=0 


另外 ,因为 炉 是 一 个 状态 函数 ,其 计算 与 途径 无 关 , 如 果 终 态 压力 和 初 态 状 况 已 知 , 则 可 
以 将 原来 的 可 北 绝 热 过 程 分 解 成 为 一 个 等 温 过 程 和 一 个 等 压 过 程 (如 图 1-4 所 示 ) 来 进行 
计算 ,这 样 


AS = ASr + AS, (1-29) 
或 
2 
А5, + с, 47 о (1-30) 
1 га 


РАА ЖИЕ ЕДЕ ІШЕ EREE, пр З 章 讨论 的 方法 进行 计算 。 此 外 ,只 
要 有 了 C MT 的 关系 ,就 可 按 方程 式 (1-30) 应 用 试 差 法 求 出 终 态 温度 T 。 应 注意 ,此 处 
的 С, 是 在 ps 下 的 数值 。 
另外 还 有 一 种 情况 , 即 终 态 压力 不 知道 ,而 知道 终 态 温度 和 初 态 情况 ,此 时 应 用 方程 
式 (1-29) 就 有 困难 了 , 宜 采 用 “三 段 法 ”, 即 用 另外 三 个 过 程 ,如 图 1-5 所 示 ,来 代替 原来 的 可 
。18 。 




















Р АД) j A(pLT) 

В(р>1;) С(р>7)) зы: Рат Dp™D) наа 

Т о Т 

图 1-4 当 终 压 已 知 时 可 逆 绝 热 过程 的 解法 图 1-5 当 终 温 已 知 时 可 道 绝热 过 程 的 解法 

同 理 可 得 
AS = ASAc + ASe + А5рв 0 (1-31) 
或 
, ы; тат Й 

(51 = 5л)т + „Ce т 1 (в — 5в0т = 0 (1-327 


式 中 上 标 ”… "代表 在 latm FAJAR. E e) PEE H А Э ПВО RR Hi SE 
ЖІЛЕ ARA RA-32 IMARA ДЖАЛ 2. E BERIT AE A WFA 。 

不 论 应 用 何 种 方法 ,其 目的 在 于 确定 终 态 。 当 终 态 确定 之 后 , 则 内 能 差 AU Я1/425 АН 
也 就 可 以 计算 出 来 ,因为 内 能 和 始 均 为 状态 函数 ,与 途径 无 关 。 对 于 如 图 1-4 及 图 1-5 所 示 
的 绝热 过 程 ， 








AU 一 AUAs 十 AUc (对 第 一 种 情况 ) 
= AU ac +AU co + AU pg (对 第 二 种 情况 ) (1-33) 
АН=АНљ+АНь (对 第 一 种 情况 ) 
-АНлс“-АНо--АНтт (对 第 二 种 情况 ) (1-34) 
因此 对 于 可 逆 绝 热 过 程 的 机 械 功 ТУ, 和 轴 功 Ws 分 别 等 于 AU ЯТАН. Вр 
Wa =— AU (1-35) 
Ws =— АН (1-36) 


必须 注意 ,以 上 所 讨论 的 都 是 可 逆 过 程 。 如 果 不 是 可 闭 的 绝热 过 程 , 那 就 不 能 应 用 
式 (1-30) 和 式 (1-32) 求 终了 状态 的 参数 。 这 一 点 很 重要 ,不 能 混淆 。 

例 1-4 某 气 体 按 流量 194 кто] • Б :连续 进行 压缩 。 通 过 压缩 使 气体 从 初始 状态 
101. 3kPa 及 38% 达到 终了 压力 为 3546. 3kPa。 设 压缩 过 程 可 逆 绝 热 , 且 已 知 此 气体 在 考察 
的 范围 内 满足 如 下 的 状态 方程 式 : 

pV = ВТ +0. 053p 
式 中 pV 及 TT 的 单位 分 别 为 kPa,m’。 kmol R K。 该 气体 在 101. 3kPa 下 的 摩尔 热 容 为 
С, = (28. 89 +6. 28 X 107° T)kJ • kmol™ • К! 
试 计算 : (1) 最 终 温度 Ta; (2) 理 论 最 小 压缩 功 。 

解 (1) 已 知 初始 温度 为 311K， 

х (9) Ју аскыр 


ы 1 














3546.3 
101.3 





=— 8. зиь( )=- 29. 56kJ • kmol™ • К" 
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a 
45, =| ; Сват 
因为 
ASr =— AS, 
Т, 
29.6 -| (28 +6. 28 X зат 
ІҢ ше; 


一 28. өш( 1%), 6.28 хХ10%(7,-17,) 
1 


求解 Ts ,得 Т,--780К.%%1,-507С, 
(2) 最 小 压缩 功 可 按 下 式 进行 计算 
Ws = 一 ХАН =— АН, — АН: 


т, 
-АН,-- f с,ат 
i 





6.28 X 10™ 
2 


= [= 28. 890780 311) (780° 31%] 


=— 15 156. 1kJ • kmol™ 
ан, == [и ТЫ =- [У e 


Р; 
=- Í *0.053dp =— 0. 053(3546. 3 — 101. 3) 
һ 











---- 182. 6КРа • т? • kmol™ = 182. 5kJ。kmol 
Wp 15 156. 1 — 182,5 =— 15 338. 6kJ • kmol™ 








Wr =— 194 X 15 338. 56kJ • h™ =— 2. 98 X 10°kJ .hb 
=— 8,28 X 10°] •. 51 (总 功 ) 
从 以 上 计算 可 以 看 出 ,如 果 想 用 一 次 压缩 得 到 高 压缩 体 是 很 困难 的 ,不 但 功 消耗 过 大 ， 
而 且 温 度 也 过 高 ,这 是 不 允许 的 。 有 关 压 缩 机 的 热力 学 原理 和 级 间 冷 却 等 详 见 第 4 章 。 


4. 多方 过 程 


如 果 体 系 的 压力 和 体积 关系 可 以 用 下 列 经 验方 程式 表示 , 则 此 过 程 称 为 多 方 过 程 : 
ру" 二 常数 (1-37) 

AP m 是 常数 。 因 为 式 (1-37) 描 写 的 是 气体 ,如 水 或 某 些 其 他 物质 蒸汽 的 实际 行为 的 经 验 
方程 式 , 常 数 m 只 是 对 那些 经 过 校正 的 数据 范围 才 是 正确 的 。 因 此 ,m 的 数值 不 能 外 推 到 
实际 适用 范围 之 外 。 换 言 之 ,m 的 数值 是 从 适合 用 经 验方 程式 (1-37) 来 描述 的 实际 的 p-V 
关系 曲线 回归 得 到 的 简单 常量 。 

如 果 经 历 多 方 过 程 的 气体 可 按 低压 下 的 理想 气体 ( 即 其 状态 方程 为 pV 二 RT) 来 处 理 ， 
则 可 得 如 下 的 方程 式 : 


сада (ау (1-38) 
:Vi 


.20., 





тп. (“у = 

Т. А (1-39) 
Ti (в r 

tiff (1-40) 
T: Рг 


只 要 知道 实际 过 程 的 端点 状态 ,根据 上 述 公式 任何 一 个 即 可 确定 m 的 数值 。 例 如 ,用 
公式 (1-38) 得 





— lnp аре 
ТЕ nV; — lnVi 
当 体系 的 压力 与 环境 外 压力 相同 时 ,多 方 过 程 所 做 的 最 大 机 械 功 W a 为 
W. =| pav 

2 (рү 
mAV [t >! | 

= 一 RT-T) 
т-і1 

二 — рМ) (1-41) 


如 果 体 系 是 流动 的 , 则 最 大 轴 功 Ws 可 按照 - уар 积分 求 得 。 对 方程 式 (1-37) 微 分 


得 到 
тру" dV+V"dp=0 





或 
— Vdp = траў 

因此 

Ws = "ли |- (2) “i (1-49) 
应 该 注意 ,方程 式 (1-41) 与 (1-42) 只 是 在 体系 的 压力 等 于 外 界 环境 压力 的 情况 下 (例如 气 
体 被 缓慢 压缩 的 情况 ) 才 是 正确 的 。 

对 于 多 方 过 程 内 能 的 变化 只 能 用 普遍 化 方程 来 计 , 

算 。 如 图 1-6 Жә. A(pi-Ti) Cipin) 


AU as 一 AUAc 十 AUce 


т, (3U 2 [IU 
-f (ат), ат T+ (%), ар 01-43) 











其 中 AU, 可 应 用 式 (1-16) 确 定 ,AUy 的 计算 可 参看 вот) 
3.2.3 节 。 应 用 AD 及 DB 过 程 线 , 也 可 得 到 同样 结果 。 о T 
方程 式 (1-43) 中 , 若 气体 是 理想 的 , 则 后 一 项 可 以 图 18 多 方 过 程 的 解法 
忽略 。 而 内 能 可 用 下 列 关 系 表示 : 
AU 一 i Сат (1-44) 
该 过 程 的 热量 Q 可 按 下 式 求 得 
Q= AU+W。 (1-45) 


.21. 
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对 于 理想 气体 ,上 式 变 为 








Q [сат R enS) 
nY 十 1 ы 





ЖІК. 

=(=- H) T-T (1-46) 
从 上 式 可 以 看 出 ,多 方 过 程 的 热 容 C 可 用 下 式 表示 : 
R с С,- Су 




















с=6 т = 1 е т = 1 
Э Е 1 ~ т — Ё Е 
c(i = л a 


进一步 分 析 式 (1-47) ,如 果 1 тА, А Су 一 定 是 正 值 ,那么 C 就 成 为 负 值 ,这 意味 着 
在 这 种 多 方 过 程 中 对 气体 加 热 的 结果 却 使 气体 温度 降低 了 。 这 是 因为 在 气体 膨胀 时 不 但 加 
入 的 热量 完全 用 于 膨胀 做 功 , 同 时 气体 的 内 能 也 因 膨 胀 做 功 而 减少 。 

ЖОТА ТЕН А ЛЕ ІН ПЫ AU 一 样 ,也 可 以 分 解 成 两 个 过 程 ,用 求 和 的 
方法 得 到 ,如 图 1-6 所 示 。 

例 1-5 当 封 闭 在 气 饶 中 的 某 种 气体 膨胀 时 ,其 p-V 关系 记录 于 下 表 : 





p/kPa 3445.0 2735.8 2067.0 1378.0 689.0 344.5 101.3 





V/(m* • то!) 0.915 11 1.37 1.97 3.52 6.36 17.3 





假设 此 气体 是 理想 的 ,其 比 摩尔 热 容 C, = 29. 3kJ • kmol™ • К.К k=1. 40. 
(1) 试问 上 述 的 膨胀 过 程 属于 等 温 、 绝 热 , 还 是 多 方 ? 用 计算 结果 来 说 明 。 
(2) 在 此 操作 过 程 中 所 得 到 的 最 大 功 是 多 少 ? 

(3) 试 计算 与 表 中 各 数据 相应 的 温度 值 。 

(4) 试 计算 Q,AU K AH fË. 

解 (1) 如 果 过 程 是 等 温 , 则 应 有 


piV1 = ізУ: 
但 任 选 其 中 两 个 状态 试 算 ， 
(13.6)(1.97) Æ (6.8)(3. 52) 
所 以 此 过 程 不 是 等 温 过 程 。 
如 果 过 程 是 绝热 , 则 应 满足 


рУ 一 常数 
代入 上 述 已 给 的 数据 可 得 出 & 二 1.20, 因 此 该 过 程 必定 是 多 方 过 程 ,其 指数 为 1. 20。 
(2) 最 大 功 为 
_ 一 ACpV) 
m=] 
— 101. 3(17. 3) + 3445. 0(0. 915) 
1.20- 1 


--6998.65ЕРа • т? 。kmol : 
--7.00 X 10°] • mol™ 


ах 








. 22 a 





O) 已 设 气体 满足 V 一 RT, 则 T= Eig ,由 此 可 算出 各 点 温度 , 列 于 下 表 : 


p/kPa 3445.0 2735.8 2067.0 1378.0 689.0 344.5 101.3 





ТҮК: 380 364 342 326 293 264 212 


(4) 因 AUSAH— ACV) ,将 此 膨胀 过 程 分 解 成 一 等 温 过 程 和 一 定 压 过 程 ,得 
AH = [с,ат = 29. 30212 — 380) 


=— 4,92 X 10°] • то[! 
AU =— 4920 + 1400 
=— 3,52 X 10%)» то[! 
Q =А0 +W =— 3520 + 7021 
一 3. 50 X 10°] • то! 


12 热力 学 第 二 定律 
1.2.1 从 热 变 功 的 实际 意义 


随 着 工业 的 发 展 ,合理 地 利用 能 源 是 十 分 重要 的 。 到 目前 为 止 ,世界 上 动力 的 获得 虽然 
有 各 种 途径 ,如 利用 燃料 的 化 学 能 ,太阳 能 地热、 核能 等 ,但 是 主要 还 是 从 燃料 (包括 石油 、 
煤 、 天 然 气 等 ) 燃 烧 产生 热量 ,再 由 热机 (如 薰 汽 动力 机 械 、 内 燃 机 及 燃 汽 轮机 等 ) 把 热 变 成 机 
械 功 。 即 使 用 核能 来 发 电 ,也 是 先 通过 核 裂变 使 能 量 以 热 的 形式 释放 出 来 ,再 通过 蒸汽 动力 
设备 发 电 ,其 中 也 受到 从 热 转 变 成 功 的 局 限 。 尽 管 人 们 在 生产 实验 中 不 断 总 结 提高 ,改进 设 
计 , 可 是 通过 热机 来 获得 机 械 功 的 效率 还 是 比较 低 ,一 般 的 热效率 不 会 超过 40%, 其 原因 就 
是 受到 热力 学 第 二 定律 的 制约 ,因此 在 生产 实践 和 科学 实验 中 利用 热力 学 的 规律 进行 分 析 
和 判断 ,是 相当 有 益 的 。 

不 难 理解 ,什么 地 方 涉及 能 量 的 问题 ,就 会 涉及 热力 学 的 问题 。 对 于 化 工厂 ,要 降低 产 
品 的 成 本 ,这 取决 于 设备 的 折旧 费 、 原 料 成 本 和 动力 的 成 本 。 现 以 采用 烃 转 化 的 合成 氮 厂 为 
例 , 完 全 可 以 利用 原 有 的 工艺 反应 产生 的 热量 , 辅 以 少量 投资 补充 一 定 热 量 , 即 可 生产 各 种 
压力 的 蒸汽 , 送 到 蒸汽 透 平 以 带动 各 主要 被 动 设备 ,或 者 带动 一 台 发 电机 发 电 。 目 前 认为 ， 
这 样 充 分 利用 工艺 废 热 , 从 氨 产 品 的 成 本 中 减少 甚至 去 掉 电 力 消耗 是 有 可 能 的 。 

在 合成 氮 厂 中 能 副 产 高 压 蒸 汽 的 工艺 废 热 有 三 处 , 即 一 段 转化 炉 烟 道 气 , 二 段 转化 炉 出 
口气 体 和 合成 塔 出 口气 体 。 以 二 段 转化 炉 出 口气 体 提 供 的 热量 最 多 , 占 60% 左 右 , 烟 道 气 
次 之 ,合成 塔 出 口 较 少 。 在 薰 汽 利用 方面 ,也 要 精打细算 : 一 般 用 110atm 的 高 压 过 热 蒸汽 
先驱 动 大 功率 的 合成 氨 离 心 式 压缩 机 ,中 间 抽 出 约 75% 中 压 蒸 汽 , 一 部 分 送 到 一 段 转化 炉 
作为 工艺 用 汽 , 另 一 部 分 用 于 驱动 空气 、 氨 、 给 水 泵 等 中 不 汽轮机 ,再 一 部 分 用 于 驱动 发 电 
机 ,用 其 电源 来 驱动 小 型 机 泵 。 全 厂 蒸 汽 分 配 利用 的 好 坏 , 对 氨 厂 生产 成 本 有 极 重要 的 影 
响 。 大 型 氮 厂 的 生产 工艺 条 件 与 中 型 厂 类 似 ,其 生产 成 本 所 以 能 大 幅度 降低 ,并 不 是 生产 每 
吨 氨 所 消耗 的 动力 减少 了 ,主要 在 于 充分 利用 了 工艺 废 热 ; 另 一 原因 是 全 三 在 蒸汽 分 配 利 
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用 方面 经 过 精打细算 ,大 幅度 提高 了 蒸汽 热能 利用 率 。 对 蒸汽 分 配 精 打 细 算 就 是 一 个 典型 
的 能 量 平衡 分 析 的 实例 。 在 化 工厂 内 , 虽 有 动力 工作 人 员 来 负责 全 面 安排 这 些 工 作 , 但 工厂 
是 一 个 有 机 体 , 各 部 门 工 作 相互 既 有 联系 又 有 制约 。 废 热 是 从 工艺 反应 中 产生 的 ,但 有 些 工 
艺 工段 (如 一 段 转化 炉 ) 又 要 利用 蒸汽 ,作为 一 个 化 学 工程 的 工作 人 员 ,应 该 根据 生产 实践 需 
要 并 通过 科学 分 析 , 与 动力 工作 人 员 配 合 , 做 好 蒸汽 的 利用 和 平衡 。 

热力 学 第 二 定律 除了 讨论 由 热 变 功 的 规律 性 外 ,也 研究 在 加 入 必要 的 机 械 功 以 后 ,使 热 
从 低温 物体 传递 到 高 温 物 体 的 规律 ,在 工业 上 的 具体 应 用 就 是 制冷 。 制 冷 已 经 逐渐 发 展 为 
一 个 独立 的 学 科 。 制 冷 在 化 学 工业 及 其 他 工业 中 也 具有 重要 的 意义 。 许 多 化 工 过 程 必须 在 
低温 下 进行 ,如 石 脑 油 裂 解 后 得 到 烯 及 烷烃 等 混合 物 , 它 们 的 分 离 就 要 在 一 100'C 下 进行 。 
许多 气体 的 分 离 也 是 先 将 气体 液化 后 再 精 馏 而 得 ,应 用 最 广 的 空气 分 离 就 是 一 种 深 冷 过 程 。 
至 于 液 氧 、 液 氮 的 制备 , 那 就 需要 更 低 的 温度 。 其 他 诸如 气体 脱水 , 易 分 解 化 合 物 的 保存 等 ， 
均 要 配备 冷冻 设备 。 为 了 进行 冷冻 循环 的 设计 和 气体 液体 流程 的 计算 ,不 但 要 充分 了 解 冷 
冻 剂 和 液化 气体 的 热力 学 性 质 , 而 且 还 要 运用 热力 学 的 原理 进行 设计 和 计算 。 由 此 可 见 , 热 
力学 第 二 定律 不 但 是 判断 过 程 (包括 化 学 反应 ) 的 方向 和 限度 的 依据 ,是 推断 平衡 的 准则 ,而 
且 也 是 分 析 工程 问题 的 重要 工具 。 


1.2.2 热力 循环 与 热效率 


在 每 一 个 变 热 为 功 的 热机 中 ,总 是 伴随 着 工 质 膨胀 过 程 ,因为 只 有 膨胀 过 程 才 产生 正 
功 。 但 要 使 热机 连续 不 断 地 产生 大 量 的 功 , 单 有 一 个 膨胀 过 程 是 不 够 的 ,必须 使 膨胀 后 的 工 
质 经 由 其 他 的 热力 学 过 程 回 复 到 初 态 , 这 样 才能 使 工 质 不 断 地 重复 膨胀 过 程 。 工 质 经 历 一 
系列 的 状态 变化 过 程 后 ,最 后 又 回 到 最 初 状态 .热力 学 上 称 为 完成 了 一 个 “热力 循环 ”。 

р 根据 循环 的 效果 ,又 有 正 向 循环 和 逆向 循 
环 之 分 。 凡 是 使 热能 变 成 机 械 能 的 这 种 热力 循 
环 叫做 正 向 循环 ,如 图 1-7(a) 所 示 , 即 所 有 热机 
都 是 利用 正 向 循环 工作 的 ,每 一 循环 所 产生 的 机 
械 功 如 图 1-7(a) 中 面积 12341 所 示 。 若 循环 效 
果 是 消耗 机 械 能 来 迫使 热量 从 低温 流向 高 温 , 具 

图 17 热力 循环 有 这 种 效果 的 循环 叫做 逆向 循环 ,如 图 1-7(b) 所 

Са) 正 向 循环 ; (b) 逆向 循环 示 。 所 有 制冷 机 、 热 泵 都 是 利用 逆向 循环 工作 

的 ,每 一 逆向 循环 所 消耗 的 机 械 能 为 图 中 面积 

14321 所 示 ,这 部 分 机 械 能 转化 为 热能 送 往 高 温 处 ,而 且 这 是 使 热量 由 低温 传 向 高 温 的 必要 

条 件 。 

另外 ,如 果 循 环 由 可 逆 过 程 组 成 , 则 称 为 可 逆 循 环 , 反 之 , 则 称 为 不 可 逆 循 环 。 热 机 利用 

循环 过 程 将 热能 连续 不 断 地 变 为 机 械 能 。 衡 量 循环 效果 的 好 坏 ,通常 应 用 循环 热效率 来 评 

价 。 热 效率 就 是 工 质 在 整个 热力 循环 中 对 外 所 做 净 功 与 循环 中 外 界 所 加 给 工 质 的 热量 之 
比 ,常用 符号 р 来 表示 。 

设 在 工 质 所 进行 的 热力 循环 中 ,在 工 质 接受 热量 的 各 个 阶段 ,外 界 所 加 给 1kg 工 质 的 

总 热量 为 Qi; 在 工 质 对 外 放 热 的 各 个 阶段 , 工 质 对 外 界 所 放出 的 总 热量 为 Q 。 根 据 热力 学 
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第 一 定律 ,并 考虑 到 由 于 完成 循环 后 工 质 回 到 原来 状态 ,内 能 没有 变化 , 则 整个 热力 循环 中 
1kg 工 质 对 外 界 所 做 净 功 ,以 热量 单位 表示 就 应 该 是 

W=Q -Q 
于 是 循环 热效率 可 表示 为 








2 WwW Qı - 0; 1 о, 

z Qı © Qı 

显然 ,7 过 1。 热 力学 的 任务 就 是 研究 提高 т 的 方法 ,从 而 提高 热机 的 经 济 性 。 
逆向 循环 效果 的 好 坏 是 用 制冷 系数 se 来 评价 的 ,所 谓 制冷 系数 就 是 循环 中 从 低温 处 吸 

收 的 热量 与 所 消耗 的 机 械 功 之 比 , 即 


(1-48) 





(1-49) 


1.2.3 卡 诺 循 环 与 卡 诺 定 理 


为 了 研究 如 何 得 到 最 高 的 循环 效率 , 卡 诺 设 想 有 一 种 理想 热机 , 它 只 利用 两 个 热源 , 即 
温度 为 Ti 的 高 温 热 源 和 温度 为 To 的 低温 热源 。 卡 诺 机 的 操作 原理 如 下 : 

A) 热机 中 的 工 质 缓 缓 地 由 高 温 热 源 吸取 热量 Qi 进行 可 逆 膨 胀 ,如 图 1-8 中 过 程 
所 示 。 





р Т 

I пі-- l 

ү 
ГТ 
Ш \ Pr 1 
O g о Шың 5 
图 1-8 卡 诺 循环 

(2) 工 质 进 行 绝热 可 道 膨胀 从 温度 Т, 变 到 温度 Т, ,如 图 1-8 ФЕ П Жк. 
(3) 工 质 与 低温 热源 接触 并 将 其 热量 О, 定 温 可 逆 地 传 给 温度 为 Т, 的 低温 热源 ,如 


图 1-8 中 过 程 焉 所 示 。 
(4) 最 后 , 工 质 进行 绝热 可 逆 压 缩 , 从 温度 Т, 变 到 温度 Т, 回 到 原来 状态 ,并 开始 另 一 
循环 。 
上 述 (1) 和 (3) 的 总 效果 表示 体系 ( 工 质 ) 吸 收 的 净 热 量 。 因 过 程 (1) 和 (3) 是 等 温 可 逆 ， 
ЖОН ОЕ Б 
Ф, = Т,А8 
Q: = Т,А5 


faw = faa 


对 此 循环 过 程 ,有 如 下 方程 式 


即 循环 功 量 等 于 循环 热量 ,或 表示 为 
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W=Q -Q 
因此 , 卡 诺 机 的 热效率 为 


-A 
2) Т,45 Т; 


КЕ Не йул пу Жар ВЛ, НО С [а 87. ТЗВ ау А Г.Л ЖЕ НВ 
能 完成 可 北 循 环 的 热机 。 卡 诺 定理 表述 如 下 : 

所 有 工作 于 同 温 热 源 和 同 温 冷 源 之 间 的 热机 ,以 可 逆 机 效率 为 最 高 。 

要 证 明 卡 诺 定 理 , 可 以 假设 有 两 个 热机 А 和 B, 它 们 的 工作 物质 经 过 一 循环 过 程 时 各 
从 热源 吸收 热量 Q 及 Qi ,向 冷 源 放 热量 各 为 0, 及 Qs ,所 做 的 功 各 为 W ЖУУ” , 则 它们 的 
效率 各 为 





_W у" 
ко” от 
Е JE | 先 假设 A 为 可 逆 机 ,需要 证 明 办 过 为 ,具体 思路 如 下 : 
ЕЕЕ?! it W=W" ,现在 用 反 证 法 ,如 果 定理 不 成 立 , 即 如 果 fa <e 
GCXO) WAX W=W Р О, 291. 2 A AÉ, A FE i EIT OL 
D 图 1-9) ,那么 A 将 接受 外 功 (此 外 功 由 B 来 供给 ), 并 从 冷 源 吸取 热 








ШІСІ E Q MARR НАН Qi 。 现 来 看 一 下 A,B 两 热机 联合 工作 的 结 
果 如 何 , 根 据 热力 学 第 一 定律 ， 
图 1-9 卡 诺 定理 图 示 0-0-м” 
Q:=Q—W 


因 假 设 W==W’ ,所 以 
Qı 一 Qi = 0; = Q: 

由 此 可 见 , 在 两 个 热机 的 联合 循环 终了 时 ,唯一 的 效果 是 把 热量 (Q; 一 Q) 从 低温 热源 传 到 
高 温 热源 。 显 然 , 这 是 违反 热力 学 第 二 定律 的 ,热力 学 第 二 定律 指出 ,“ 热 不 可 能 自发 地 ,不 
付 代价 地 从 一 个 低温 物体 转 到 另 一 高 温 物体 ,所 以 不 可 能 是 加 之 办 ,必须 是 ра >e o 

从 卡 诺 定理 可 以 得 到 如 下 推论 : 所 有 工作 于 同 温 热 源 与 同 温 冷 源 之 间 的 可 逆 机 ,其 效 
率 相等 。 

证 明 这 个 推论 ,可 设 两 个 可 逆 机 A 和 B 工作 于 同 温 热源 与 同 温 冷 源 之 间 , 其 效率 分 别 
为 加 及 加 , 因 A 是 可 道 机 ,所 以 必 有 加 宇 加 ,又 因 B 也 是 可 道 机 ,所 以 必 有 p> 
到 的 结论 是 орд = в o 

卡 诺 定律 具有 非常 大 的 实际 意义 , 它 给 出 了 解决 热机 效率 极限 值 的 可 能 性 ,并 且 从 原则 
上 指出 了 提高 热机 效率 的 途径 。 


1.2.4 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 


现 有 两 个 热机 ,一 个 是 可 道 的 , 另 一 个 可 以 是 可 逆 的 或 者 是 不 可 逆 的 ,用 上 标 ”' ”标记 。 
将 卡 诺 定理 数学 表示 式 写 成 如 下 形式 : 


ге: 1-19: 1 19 1-19 1 
ІШІ ~ То1 
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等 号 表示 两 个 均 为 可 首 机 ,不 等 号 代表 其 中 一 个 是 不 可 首 机 。 上 述 表示 式 可 写成 : 
|Q | ~ |Q| 














гат 2 Т9, 1 ОНИ 
ІЗЕТ ТРЕ ЕПТІ 
CAREY 
ГТ? Т, 
е5 ІШІ 10 
T, — Т, <0 (1-52) 
用 正 号 表示 吸 热 , 负 号 表示 放 热 , 式 (1-52) 可 变 为 
QQ 
TTT, S? (1-53) 
式 (1-53) 中 Q) R Q, 分 别 是 温度 为 T 和 T 的 恒温 热源 所 传递 T 
的 热量 。 如 果 此 热量 不 是 在 恒温 下 进行 传递 ,可 设想 许多 热机 ， 
每 一 热机 定 温 地 吸取 微小 热量 AQ, 同时 放出 微小 热量 AQ; ,这 «Др 
样 的 操作 如 图 1-10 所 示 , 对 每 个 小 热机 , 式 (1-53) 仍 然 成 立 ， 
因此 ， 
У Raf Ro аз” 5 
те Сы 图 1-10 循环 过 程 及 其 无 限 
符号 中 代表 初 终 状态 相等 的 积分 ( 即 循环 过 程 )。 式 (1-54) 表 示 小 单元 
了 热力 学 第 二 定律 中 的 重要 关系 式 ,并 且 对 任何 可 道 循环 均 可 写成 ; 
2048. 
ф Qua = 0 (1-55) 
对 任何 不 可 逆 循 环 
dQ В 
ф Orna <0 (1-56) 


另外 , 式 (1-55) 的 积分 只 取决 于 状态 ,参看 图 1-11。 如 果 过 程 A,B С 均 是 可 逆 的 ,根据 
式 (1-55), 对 于 循环 过 程 1A2B1 得 














的 的) =. Бан 
对 于 循环 过 程 1A2C1 得 
фк (е) -| (Ед) =0 (1-58) 
式 (1-57) 减 去 式 (1-58) 得 
1%), = 102), 


ДЕТТЕ ТТТ 
定义 : 
А8-5%-5,-| не (1-59) 


.97. 
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因此 ,可 逆 过 程 的 坑 变 等 于 | 5946 , 





图 1-11 循环 的 可 逆 过 程 图 1-12 循环 的 不 可 逆 过 程 


下 面 讨论 不 可 道 过 程 的 炉 变 , 参 看 图 1-12。 设 过 程 A 不 可 逆 , 过 程 了 可 逆 , 此 循环 过 程 
整体 来 说 是 不 可 逆 的 。 根 据 式 (1-56) 得 








pape- (epe) (88)е6 0 aw 
将 上 述 方程 式 与 式 (1-59) 合 并 得 
AS = S: 一 S >| ж (1-61) 


ШЕШЕТІН | E, A-5 A-6 ТЕГЕН ТЕЗ 


= (1-62) 
ЖҮНІН 25 (1-62 ЫҢ TAE f ik FE А ЧЕН ІНІМ о A J ЕЗ ЕТЕ 
学 表达 式 。 
对 于 孤立 体系 ( 即 在 体系 与 环境 之 间 无 任何 形式 的 能 量 传 递 ),5Q 二 0, 则 上 式 变 为 
48>0 (1-63) 
式 (1-63) 通 常 作为 “ 箭 增 原 理 ” 的 定义 式 , 表 述 如 下 : УЖА А ТЕН, КИЕ 
持 不 变 。 


从 灶 增 加 原理 可 以 得 出 一 个 很 有 用 的 判断 体系 稳定 的 准则 。 当 孤立 体系 的 箭 达到 最 大 
值 时 ,就 不 再 有 可 能 变化 , 即 该 体系 处 于 最 稳定 状态 。 这 可 以 用 有 限 温差 传 热 来 说 明 : 现 有 
一 个 温度 为 T 的 物体 1 与 另 一 个 温度 为 То 的 物体 2 相 接触 , 设 有 微 热量 6Q 从 物体 1 流向 


物体 2, 因 此 物体 1 的 精 减 少 中 ,同时 物体 2 Еч ЕМЧ СУУК ДА АХ 9 
46 R, 58 i 
换言之 ,从 热 物体 向 冷 物 体 传 热 是 朝 平 衡 状态 进行 的 ,而 从 冷 物体 向 热 物体 传 热 将 引起 焙 的 
减少 ,根据 式 (1-63) ,这 是 不 可 能 的 。 
从 统计 观点 来 看 , 业 与 热力 学 状态 几率 有 关 , 灶 增 原理 可 说 成 是 最 可 几 变 化 原理 , 即 孤 
立体 系 向 着 可 几率 较 大 的 状态 变化 ,这 也 意味 着 向 最 稳定 的 状态 变化 。 











1.2.5 AESAAT Е 


ТЕ ЕНГ ЖЕЛЕ Б НОА 22 [а йа Да АО АО Ж, ГЕ КАН, -- 
。28 。 














定量 的 热 Q 从 温度 Ti; 的 体系 传 给 温度 为 T МАНЫ. НАН М 
Аба Абы = А6; 9 | Е л (1-64) 
此 外 ,假定 过 程 在 可 逆 热 机 中 进行 ,热机 在 Ti 下 吸收 了 一 定 的 热量 Q, 把 其 中 一 部 分 热 转变 


成 功 并 在 Т, 下 排出 其 余热 量 , 于 是 所 能 得 到 的 功 ( 但 是 它 由 于 实际 过 程 的 不 可 北 性 而 损失 
掉 了 ) 可 用 式 (1-50) 计 算 : 


= Т: Т.-- 7, 





WwW от 

















Т TA TT, (1-65) 
从 式 (1-64) 及 式 (1-65) 可 得 损失 的 功 Wi : 
Wri = Т,(А5жқ + Ажа) = TzASr (1-66) 


ERR НОЕ ЕРЕ ЖКА ЛЕ Т. 

式 (1-66) 是 在 仅仅 涉及 传 热 过 程 的 条 件 下 推导 出 来 的 ,但 是 对 于 任何 不 可 逆 过 程 , 也 
可 以 得 到 同样 的 结果 。 因 此 , 式 (1-66) 是 一 个 普遍 的 式 子 ,可 用 来 计算 伴随 着 任何 不 可 逆 
过 程 所 损失 掉 的 做 功能 力 , 这 将 在 以 后 讨论 关于 过 程 的 热力 学 分 析 时 再 加 以 说 明 。 因 一 般 
环境 温度 常用 Tu 表示 , 故 式 (1-66) 可 表示 为 

Wi = ToASr (1-67) 

从 式 (1-67) 很 清楚 地 看 出 ,实际 过 程 中 体系 与 环境 的 总 炉 增 是 其 做 功能 力 损失 的 一 个 
度量 。 根 据 所 损失 的 功 与 所 能 得 到 的 理想 功 (或 可 道 功 ) 可 确定 任何 过 程 的 热效率 。 这 种 能 
量 利用 的 效率 将 在 第 6 章 中 再 讨论 。 


习 题 


1-1 在 试验 发 动机 时 ,功率 的 95% 被 制动器 所 消耗 ,其 余 5% 传 信 外 界 介质 。 制 动 器 
用 刀 4 二 12C 的 水 来 冷却 。 水 从 制动器 流出 时 的 温度 为 t 二 35C ,如 果 发 动机 的 功率 为 
40kW , 试 求 在 1h 内 为 了 冷却 制动器 需 消耗 的 水 量 。 

1-2 设 有 一 台 锅 炉 如 习题 图 1-1 Жол KAA РАО А 27 62. 55kJ， kg ! ,蒸汽 流 
ААВ A 2710. 5kJ • kg ,锅炉 效率 为 70%% ,1kg 煤 可 产生 29 1906) 的 热量 ,锅炉 蒸发 量 
为 4.5t。h : , 试 计 算 1h 消耗 的 煤 量 。 

1-3 一 个 储 气 瓶 从 压缩 空气 总 管 充气 (习题 图 1-2) 。 总 管内 压缩 空气 参数 恒定 ,为 
588. 4kPa(6atm) ,25Y 。 充 气 开始 时 , 瓶 内 空气 参数 为 147. 1kPa(1. 5atm) ,10Y ,充气 到 
588. 4kPa。 求 充气 终了 时 瓶 内 空气 的 温度 ( 设 充气 过 程 在 绝热 条 件 下 进行 ) 。 





水 
== Po=6atm 
to=25C 
习题 图 1-1 锅炉 习题 图 1-2 充气 过 程 
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1-4 汽轮机 排出 的 乏 汽 凝结 后 得 到 高 度 纯洁 的 蒸馏 水 ， 
可 以 用 水 泵 送 回锅 炉 继续 使 用 。 如 果 乏 汽 进 入 凝 汽 器 (习题 
ЖІ1-304194% J 2293.5Қ1. kg :! ,流速 为 200m。s ! ,被 冷却 
凝结 后 以 2m，s 的 流速 流出 , 而 冷凝 水 的 烩 则 降低 到 
125. 1kJ • kg’ , 试 求 凝 汽 器 中 冷凝 1kg 乏 汽 由 冷却 水 带 走 的 
热量 。 若 冷却 水 流 经 凝 汽 器 后 温度 上 升 不 超过 10°C ,试问 冷 
凝 1kg 汽轮机 乏 汽 至 少 需 要 多 少 千克 的 冷却 水 ? 设 冷 却 水 的 
比热容 为 4. 17kJ。 kg !。 1!。 

1-5 Па 空气 从 初 态 温度 六 二 17 开 始 绝热 压缩 到 容积 变 为 原来 容积 的 1/5, 然 后 经 
过 定 温 过 程 膨 胀 到 原来 的 容积 , 求 空 气 在 这 两 个 过 程 中 与 外 界 共 有 多 少 功 量 交 换 ? 

1-6 测 得 气体 在 进行 某 一 过 程 时 压力 和 比 容 的 变化 规律 如 下 表 所 示 : 

У/(, kg™’) 50 100 150 200 250 

p/kPa 3932.4 1412.1 755.1 480. 5 343.2 








ва 
习题 图 1-3 ҒА 





试问 此 过 程 是 否 能 按 多 方 过 程 来 考虑 ?为 什么 ? 试 应 用 不 同方 法 确定 其 多 方 指数 。 将 此 过 
程 按 正 确 比例 用 小 方 格 纸 绘 在 p-V 图 上 , 连 成 光滑 曲线 。 

设 此 气体 为 空气 , 试 把 p-V 图 上 曲线 下 方 的 面积 (用 数 方 格 数目 的 办 法 确定 ) 所 代表 的 
功 量 交 换 的 数据 与 按 多 方 过 程 公式 计算 出 的 数据 相 比 较 。 

1-7 试 将 满足 以 下 要 求 的 多 方 过 程 在 р-у 图 和 T-S 图 上 表示 出 来 : 

A) 工 质 膨胀 又 放 热 ; 

(2) 工 质 膨 胀 又 升 压 ; 

(3) 工 质 被 压缩 ,升温 又 放 热 ; 

(4) 工 质 被 压缩 ,升温 又 吸 热 ; 

(5) 工 质 被 压缩 ,降温 又 降 压 ， 

(6) 工 质 放 热 ,降温 又 降 压 。 

1-8 供暖 用 风机 连同 加 热 器 (习题 图 1-4) 把 温度 为 
三 0 的 冷 空 气 加 热 到 温度 为 ts 二 25C 后 送 入 建筑 物 的 风 
道内 , 送 风 量 为 10 000kg。h- : ,风机 轴 上 的 输入 功率 为 50kW， 
设 整 个 装置 不 向 周围 大 气 散热 ， | 

СУ 求 风机 出 口 温度 tz o А pat WAR 

(2) 求 加 热 器 对 空气 的 加 热量 kJ.h-:。 

(3) 以 上 计算 结果 与 整个 过 程 是 否 可 道 有 无 关系 ? 例 
如 , 若 加 热 器 中 有 阻力 ,空气 通过 它 时 产生 不 可 逆 的 摩擦 扰动 并 带 来 压力 降落 ,以 上 计算 结 
果 是 否 仍然 正确 ? 为 什么 ? 

1-9 工 质 按照 由 下 列 四 个 热力 学 过 程 所 组 成 的 热力 循环 进行 工作 , 试 求 : 





Рэіз 


习题 图 1-4 ”供暖 用 风机 


过 程 对 外 热量 交换 Q/kJ 对 外 功 量 交换 Ws /kJ 
十 10. 42 —9. 81 
0 +1. 71 





1 

2 

3 一 17.93 --6.87 
4 十 15. 85 7 








(1) 全 循环 中 工 质 吸取 的 净 热 量 ; 

(2) 全 循环 中 工 质 所 做 的 净 功 ; 

(3) 第 四 个 过 程 中 工 质 对 外 的 功 量 交 换 ; 

(4) 循环 的 热效率 。 

1-10 设 空 气 作为 理想 气体 ( 热 容 也 视 为 常量 ) 进 行 由 下 列 三 个 过 程 所 组 成 的 循环 ， 

(1) 定 温 过 程 : 初 态 为 392. 3kPa(4atm) .1т? • kg, AJEJ 98. 07kPa(latm); 

(2) 定 压 过 程 : AALEN Im? ekg; 

G) 定 容 过 程 : 回 到 初始 状态 。 

WR: (1) 循环 热效率 ; 
(2) 各 个 过 程 中 空气 的 焙 变 AS ,AS:s ASa ,并 将 循环 在 p-V 图 和 T-S 图 上 表示 
出 来 。 

1-11 将 35kg, 温 度 为 427C 的 铸 钢 放 入 135kg, 温 度 为 21C 的 油 中 冷却 。 已 知 铸 钢 的 
质量 定 压 热 容 为 c= 二 0. 5kJ， kg 。C 1, 油 的 质量 定 压 热 容 为 ср = 2. 5kJ + kg™ СТ, 
如 果 无 热 损失 , 试 计算 : 

СТ) 铸 钢 的 炉 变 化 是 多 少 ? 

(2) 油 的 焙 变 化 是 多 少 ? 

G) 两 者 一 起 考虑 其 粹 变化 是 多 少 ? 

1-12 设 有 两 个 质量 相同 ,比热容 相同 的 物体 ,温度 分 别 为 Ti(K) 和 T,(K); 在 两 个 物 
体 间 安装 一 个 小 可 逆 机 ,让 它 工作 一 直到 两 个 物体 的 温度 都 达到 同一 个 数值 Ta K, 
个 物体 的 质量 都 是 G(kg)。 它 们 的 比热容 是 常数 , 均 为 c(kJ， kg e С) ЕН. 

а» 物体 最 后 温度 Т. = VTi T: $ 

(2) 小 可 逆 机 的 做 功 量 为 Се(Т,--Т,-2Т,). 

1-13 质量 为 G, 温 度 为 T 的 水 与 同 质量 但 温度 为 Te 的 水 在 等 压 下 绝热 混合 , 试 证 
明 其 精 变 为 2Gcpln Же ЕТІ ТАТ 

1-14. 设 有 两 个 相同 的 物体 , 热 容 量 为 常数 ,初始 温度 均 为 Ti 。 用 一 制冷 机 在 两 个 物 
体 之 间 工 作 , 使 其 中 一 个 物体 的 温度 降低 到 T ,假如 物体 维持 在 定 压 下 ,并且 不 发 生 相 变 ， 
证 明 此 过 程 中 所 需 的 最 小 功 为 


Ti 
Мал = Cp т, + Т, – 2Т, 
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2 流体 的 p-V-T 关系 


在 化 工 、 动 力 和 环境 等 工程 中 所 需 的 许多 流体 热力 学 性 质 , 相 平衡 数据 以 及 化 学 平衡 组 
成 等 ,其 中 有 些 数据 可 以 直接 测量 ,这 些 测 量 是 必 不 可 少 的 ,但 往往 既 耗 财力 ,又 费时 间 ; 有 
些 热 力学 性 质 虽 不 能 直接 测定 , 却 可 以 通过 平衡 状态 测 得 的 流体 的 容积 性 质 , 如 pV AT 
计算 ,因此 对 流体 p-V-T 关系 的 研究 和 容积 数据 的 测定 是 十 分 重要 的 。 只 有 不 断 地 测定 日 
益 增 多 的 新 物质 和 混合 物 的 p-V-T 数据 ,并 运用 热力 学 的 基本 理论 予以 关联 ,提出 日 益 精 
确 的 计算 方法 ,才能 不 断 扩大 化 工 热力 学 的 应 用 范围 。 

本 章 从 论述 纯 物 质 压 力 -体积 -温度 关系 开始 ,着 重 讨论 流体 的 状态 方程 。 


2.1 纯 流体 的 p-V-T 性 质 


在 平衡 状态 下 , 纯 流 体 的 摩尔 体积 或 比 容 和 温度 、 压 力 之 间 的 关系 可 用 图 2-1 所 示 的 三 
维 曲 面 表示 。 曲 面 大 致 可 分 为 三 个 单 相 区 和 三 个 两 相 共存 区 ,图 2-1 所 示 为 固 (S) 液 (L)、 
气 (G) 和 气 - 液 (G-L)、 气 - 固 (G-S) 和 液 - 固 (L-S) 共 六 个 区 域 。 这 些 区 域 彼此 用 粗 实 线 分 
开 , 因 而 这 些 粗 实 线 也 就 代表 了 相 界 ,其 中 的 实 线 A 一 B 是 两 相 区 固 - 液 . 液 - 气 和 固 - 气 的 边 
界线 。 它 代表 了 气 、 液 . 固 三 相 平 衡 共 存 的 三 相 线 。 根 据 相 律 、 对 于 三 相 平 衡 共 存 的 纯 物 质 
体系 ,其 自由 度 为 零 ,也 就 是 说 ,对 于 给 定 的 纯 物质 ,这 种 体系 只 能 存在 于 一 定 的 温度 和 压力 








下 。 因 此 ,这 条 线 在 p-T 平 面 图 上 的 投影 应 该 是 一 个 点 ,这 就 是 三 相 点 。 相 律 还 指出 ,两 相 
ph 
S-L 
А С 




















图 2-1 流体 的 p-V-T 图 


2 流体 的 p-V-T 关系 





平衡 共存 纯 物质 体系 只 有 一 个 自由 度 , 因 此 两 相 区 在 p-T 图 上 的 投影 是 一 条 线 , 这 样 在 р-Т 
图 上 就 形成 了 三 条 线 : 熔化 线 、 升 华 线 和 汽化 线 ,并 且 在 三 相 点 汇合 。 图 2-1 左 半 部 的 p-T 
图 不 可 能 提供 有 关 体 系 的 体积 数据 。 但 图 2-1 的 另 一 个 投影 , 即 p-V 图 , 则 可 以 将 三 维 图 
的 所 有 相 面 清楚 地 表示 出 来 。 将 图 2-1 的 p-T 图 和 p-V 投影 正 过 来 放大 后 ,得 图 2-2 和 
图 2-3, 它 们 更 清楚 地 表示 了 液 相 和 气相 区 。 





























图 2-2 流体 的 p-T 图 图 2-3 纯 物质 的 p-V 图 


图 2-2 中 的 实 线 代 表 相 界 。 熔 化 线 ( 线 2 一 3) 通 常 有 正 的 斜率 ,但 也 有 少数 几 种 物质 的 
斜率 是 负 的 ,水 就 是 其 中 最 熟知 的 一 种 。 这 条 线 可 以 向 上 一 直 延 伸 到 无 穷 远 。 升 华 线 
( 线 1 一 2) 和 汽化 线 ( 线 2 一 C) 分 别 表示 了 固体 和 液体 的 燕 汽 压 与 温度 的 关系 。 汽 化 线 和 终 
止 点 C 为 临界 点 , 它 显示 了 平衡 汽 、 液 两 相 能 够 共存 的 最 高 压力 和 最 高 温度 。C 点 的 温度 和 
压力 分 别称 为 临界 温度 和 临界 压力 , 记 作 Т, 和 p。。 在 比 C 点 更 高 的 区 域 将 无 法 区 别 到 底 
是 气体 还 是 液体 。 汽 化 线 的 上 方 是 液体 区 ,将 液体 在 恒温 下 减 压 总 可 以 使 之 汽化 。 位 于 汽 
化 线 和 升华 线 右 侧 的 是 气体 区 ,气体 在 恒 压 下 降低 温度 可 以 凝结 成 液体 或 固体 。 位 于 pe R 
以 上 和 Т, 线 右 侧 的 区 域 (用 虚线 画 出 ) 称 为 流体 区 。 注 意 ,此 虚线 并 不 表示 存在 相 变 ,位 于 
该 区 域 的 流体 既 不 能 在 恒 压 下 降温 液化 ,也 不 能 在 恒温 下 减 压 汽化 。 

图 2-3 中 的 粗 实 线 表示 的 是 饱和 液 (A 到 C) 和 饱和 汽 (C 到 B) 的 压力 与 体积 的 关系 。 
曲线 АСВ 下 方 的 区 域 是 饱和 汽 与 饱和 液 两 相 共 存 区 。 图 2-3 中 还 用 细 实 线 画 出 了 若干 条 
等 温 线 , 经 过 临界 点 的 临界 等 温 线 , 即 Т, 线 , 和 比 Т, 线 高 的 五 和 Ts 的 等 温 线 。 正 如 图 2-2 
所 看 到 的 那样 ,这 样 的 一 些 等 温 线 并 不 与 边界 线 相 交 。 位 于 T. 线 下 方 的 T， 和 T 等 温 线 ， 
它们 是 由 截然 不 同 的 三 个 线段 组 成 ,中 部 是 水 平 线 , 经 过 两 相 区 ,说 明 两 相 平衡 时 ,饱和 蒸汽 
压 只 是 温度 的 函数 ,与 汽 、 液 相 所 占 比 例 多 少 无 关 。 沿 着 这 段 水 平 线 从 左 到 右 ,液体 和 气体 
的 所 占 比例 ,开始 全 是 液体 ,逐渐 变化 到 最 后 全 是 蒸汽 。 在 两 相 区 可 以 按照 不 同 温度 画 出 很 
多 这 样 的 水 平 线段 , 拱 形 曲 线 АВС 就 是 这 些 线 段 终 端的 轨迹 , 随 着 温度 升 高 ,这 些 水 平 线段 
变 得 越 来 越 短 ,最 后 在 C 点 处 变 成 一 水 平 拐点 。 在 该 点 处 汽 、 液 两 相 不 能 区 分 ,此 点 即 为 临 
界 点 。 

位 于 AC 线 左 侧 的 等 温 线 段 经 过 液体 区 ,显得 非常 陡 , 这 是 因为 液体 很 难 压 缩 ,往往 需 
要 很 大 压力 才能 使 其 体积 产生 微小 的 变化 ,通常 我 们 把 等 温 线 在 到 达 AC 线 ( 饱 和 液体 ) 之 
前 的 这 部 分 所 代表 的 液体 称 为 过 冷 液 或 压缩 液 。 

CB 线 右边 的 等 温 线 部 分 位 于 车 汽 区 ,这 一 区 域 的 薰 汽 称 为 过 热 蒸 汽 , 以 便 和 CB 线 上 
的 饱和 蒸汽 相 区 别 。 
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2.2 理想 气体 定律 与 维 里 方程 


根据 相 律 可 知 ,对 纯 流 体 而 言 ,车 p,V ,TT 三 者 中 的 任意 两 个 固定 , 则 它们 的 状态 就 完全 
确定 ,其 函数 关系 表示 为 
F(p,V,T)=0 (2-1) 
式 (2-1) 称 为 状态 方程 ; 用 来 关联 在 平衡 态 下 纯 的 均一 流体 的 压力 、 体 积 和 温度 之 间 的 关 
系 。 自 理想 气体 定律 问世 以 后 直到 半 个 世纪 前 ,在 文献 中 就 已 出 现 了 将 近 150 个 状态 方程 。 
在 这 些 方程 中 ,有 的 从 理论 分 析 得 到 ,有 的 由 实验 数据 归纳 而 成 ,也 有 用 理论 分 析 和 实验 数 
据 相 结合 而 建立 。 


2.2.1 理想 气体 模型 与 理想 气体 定律 


当 气 体 压力 变化 时 ,气体 的 体积 就 膨胀 或 压缩 。 这 些 变 化 具有 一 定 规律 ,气体 的 物理 模 
型 必须 反映 这 种 变化 规律 。 早 在 1738 年 Bernoulli 就 指出 ,气体 是 微 质点 的 集合 体 , 彼 此 远 
离 , 有 质量 的 质点 以 不 同 的 速度 向 不 同方 向 运动 ,这 里 所 说 的 质点 就 是 分 子 。 

气体 分 子 可 近似 地 看 作 球 体 , 并 具有 相同 的 质量 ,但 由 于 它们 的 体积 与 它们 占据 的 空间 
比较 起 来 ,小 到 可 以 忽略 不 计 的 程度 ,所 以 可 近似 认为 气体 分 子 具 有 几何 质点 的 性 质 。 另 
外 ,气体 分 子 间 以 及 和 容器 壁 的 碰撞 都 是 完全 弹性 的 。 由 于 气体 分 子 彼此 远离 ,差不多 可 忽 
略 相 互 间 的 作用 ,因此 可 假定 分 子 的 内 聚 力 为 零 。 这 样 ,我 们 即 得 到 理想 气体 的 概念 : 凡是 
分 子 具有 这 样 的 性 质 , 即 分 子 的 大 小 如 同 几 何 质 点 一 样 ,分 子 间 不 存在 相互 作用 力 , 由 这 样 
的 分 子 组 成 的 气体 ,叫做 理想 气体 。 实 际 上 ,理想 气体 是 不 存在 的 ,不 过 在 平常 温度 和 压力 
下 ,许多 气体 ,如 Аг, № ,Os 等 ,可 以 近似 地 看 作 理想 气体 。 

根据 上 述 理想 气体 模型 ,运用 气体 分 子 运动 论 可 导出 理想 气体 状态 方程 如 下 : 

РУ. = nRT (2-20 

式 中 , 为 气体 压力 ,V, 为 气体 总 体积 ,T 为 热力 学 温度 ,” 为 物质 的 量 ,R 为 摩尔 气体 常数 。 

ІНДЕ 1840 年 Clapeyron 就 由 Charles 定律 和 Boyle-Mariotte 定律 直接 导 得 此 方程 ,所 
以 式 (2-2) 也 称 为 Clapeyron 方程 。 

理想 气体 方程 关联 了 气体 的 压力 ,体积 ,温度 和 质量 四 个 变量 。 对 于 一 定量 的 气体 ,在 
PV.,T 之 间 , 知 道 其 中 任意 两 个 变量 ,就 能 确定 第 三 个 ; 知道 气体 的 压力 .温度 和 体积 的 数 
据 也 可 以 计算 该 气体 的 质量 。 

应 用 理想 气体 状态 方程 时 须 注意 : 

(1) 摩尔 气体 常数 R 的 单位 必须 与 p.V ,TT 单位 相 适 应 ,在 表 2-1 中 列 出 了 各 不 同 单位 
的 尺 数 值 。 

(2) 所 有 压力 均 为 绝对 压力 ,如 果 已 知 表 压 . 则 必须 加 上 大 气压 。 

(3) 方程 式 中 的 温度 是 热力 学 温度 ,如 果 测 得 的 是 摄氏 温度 , 则 必须 加 上 273. 16 再 
ЖА. 
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表 2-1 摩尔 气体 常数 值 





R ж ”位 
82.06 ст? + atm • то! • Кт! 
0. 082 06 т? • atm • Кто! • Кт! 
1.987 са!“ то!“ К! 

8.314 І» тог! • Кт! 
83.14 ст? • bar* mol • КТ! 
8.314 х 10° m? • Ра • кто! • КТ! 





2.2.2 维 里 方程 


根据 梅 尔 (J. Mayer) 集 团 理论 ,在 考虑 气体 分 子 间作 用 力 之 后 ,可 以 用 “ 维 里 系数 ”来 表 
I p-V-T ЖЖ. “ЕН” Сугар) 这 个 词 是 从 拉丁 文字 演变 得 来 的 , 它 的 原意 是 “ 力 ”。 维 里 
系数 表征 对 气体 理想 性 的 差异 。 
沿 着 图 2-3 中 所 示 的 Т, 等 温 线 ,V 随 p 的 增 大 而 减 小 ,可 以 看 出 ,气体 压力 与 摩尔 体 
积 的 乘积 pV 会 接近 某 一 定 值 。 可 以 预料 , 沿 等 温 线 变化 的 pV 乘积 能 够 用 一 个 p 的 震级 
数 来 表示 , 即 
pV =a+bp+cp? += (2-3) 
令 b=aB' .с-аС”е-.Ш ERT 5 
pV = а(1+ Вр Ср? 十 …) (2-4) 
原则 上 说 , 式 (2-3) 右 边 应 为 一 无 穷 级 数 ,但 实践 上 ,一 般 只 需 几 项 就 可 以 再 现实 验 数 
据 。 在 低压 时 ,只 需 两 项 就 可 表达 。 压 力 越 高 ,要 求 表达 的 项 数 也 越 多 。 
各 种 不 同 物质 在 恒温 下 取得 的 数据 表明 ,任何 气体 的 pV 对 p 做 图 , 当 p0 时 , 则 pV 
都 具有 同样 的 极限 值 。 式 (2-4) 的 右边 , 当 p0 时 ,pV>a, 用 极限 表示 , 即 为 


limpV = (pV)* =a (2-5) 
p>0 

因此 ,所 有 气体 的 a 是 相同 的 , 且 它 是 一 温度 函数 , 即 
ФУ)" =a= СТ) (2-6) 


式 (2-6) 在 测 温 学 上 有 甚 重要 意义 。 实 验 指出 ,倘若 压力 不 高 ,温度 固定 , 则 气体 的 pV 值 与 
Pp 成 线性 关系 。 从 рур 的 图 形 ,很 容易 外 推 到 








p= 二 0, 以 求 得 (pV)' 值 ( 参 看 图 2-4). 个 | 7=273.16K= 水 的 三 相 点 
当 我 们 规定 了 热学 温度 后 , V) 与 T 成 线性 а 
比例 , 即 s 
ОУ» = а RT e-n $ Е 
如 水 的 三 相 点 定 为 273. 16K, 则 ЕЗ lim(pV), =(р/)т=22 414cm3. atm • тої! 
ОУ» = R X 273.16 02-8) d а 
式 中 下 标 “t” 表 示 水 在 三 相 点 的 数据 。 и 
式 (2-7) 和 式 (2-8) 两 者 相 比 得 图 2-4 p>0 时 与 气体 无 关 的 pV 极限 值 
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фу) 工 
GV): 273-16 
或 
Ш оу» - 
T = 273,16 (OY) (2-9) 
由 式 (2-9) 即 可 建立 整个 实验 温度 范围 的 温标 。 
由 于 理想 气体 温标 的 建立 , 式 (2-4) 中 的 a 用 RT 来 代替 ,因此 式 (2-4) 可 表示 为 
2 E 1+ Вр Ср + 07° + C Berlin 57) (2-10) 


式 中 的 比值 pV/(RT) 被 定义 为 压缩 因子 ,通常 用 字母 Z 表示 。 式 (2-10) 是 以 p 为 自 变量 
的 表达 式 ,当然 也 可 以 用 1/V 为 自 变 数 展开 , 即 


= РҮ -= 1--В/У-ЕС/У? 十 D/Vs 十 …(Leiden 型 ) (2-11) 


以 上 两 式 称 为 维 里 展开 式 ,系数 В.С, р, В,С, р. ОУ Ж: B' 和 B 称 为 第 
二 维 里 系数 ; CHC 称 为 第 三 维 里 系数 ,如 此 等 等 。 对 于 给 定 的 物质 ,它们 都 只 是 温度 的 函 
数 。 对 式 (2-10) 和 式 (2-11) ,运用 数学 方法 可 以 导 得 这 两 组 维 里 系数 之 间 的 关系 : 
B œ C-E , _ D—3BC +2B? 

RT (КТ)? (КТ) 

当然 ,只 有 两 个 维 里 方程 都 是 无 穷 级 数 时 , 式 (2-12) 才 精确 成 立 。 当 维 里 方程 以 有 限 
项 表示 时 ,上 述 关系 式 只 能 是 近似 的 。 

到 目前 为 止 已 经 提出 的 各 种 各 样 的 气体 状态 方程 多 达 百 余 个 ,但 唯一 具有 坚实 理论 基 
础 的 只 有 维 里 方程 。 应 用 统计 力学 方法 导出 的 维 里 方程 能 赋予 维 里 系数 以 明确 的 物理 意 
义 , 如 В/У 项 表征 双 分 子 的 相互 作用 ,C/V? 表征 三 分 子 的 相互 作用 ,等 等 。 维 里 方程 的 方 
便 之 处 是 维 里 系数 可 以 由 p-V-T 数据 确定 。 





В 





(2-12) 





2.2.3 ”实用 的 舍 项 维 里 方程 


在 工程 应 用 中 ,最 常见 的 是 把 式 (2-10) 和 式 (2-11) 舍 项 成 两 项 , 即 
РУ 


2= У =1+В (2-13) 
2= РВУ = 1+ В/У (2-14) 
RT 


式 (2-13) 是 用 压力 表示 的 舍 项 维 里 方程 , 式 (2-14) 是 用 体积 表示 的 舍 项 维 里 方程 。 

以 上 两 个 方程 中 , 式 (2-13) 使 用 起 来 比较 方便 ,但 是 由 实验 的 p,V ,TT 数据 整理 而 得 的 
所 谓 “ 实 测 的 第 二 维 里 系数 ”往往 是 B 而 不 是 B'。 为 此 ,我们 必须 利用 前 面 导 得 的 B B 
的 关系 , 即 B' 王 B/CRT) ,将 它 代 入 式 (2-13), 则 


г. ФУ. Вр М 

2= 2. =1+ B (2-15) 
早 在 1907 年 ,Berthelot 就 提出 上 述 形 式 的 维 里 方程 ,其 第 二 维 里 系数 B 的 形式 为 
_ 9 RT/ É 

в- рро ( 61) (2-16) 


或 将 Berthelot 维 里 方程 表示 成 对 比 态 形 式 : 
EE 
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2=1+1:(1- 4) (2-17) 


经 检验 ,Berthelot 方程 只 适用 于 一 些 结构 较 简单 的 非 极 性 (或 弱 极 性 ) 的 化 合 物 。 
目前 工程 计算 中 常用 的 是 三 参数 对 比 态 维 里 方程 , 除 po T, 外 ,第 三 参数 是 偏心 因子 
w, Pitzer 曾 提出 了 如 下 形式 的 第 二 维 里 系数 关联 式 : 














H = В +B” (2-18) 
其 中 во Во АО РА, JH ЭОЕ В ERA 
B® = 0.083 — 2122 (2-19) 
B? = 0.139 — 0-12 (2-20) 
另外 ,Tsonopoulos 改进 了 由 Pitzer 等 提出 的 简单 关联 式 ,得 到 中 
Вр. = уо taf” (2-21) 
уе = 0, 1445—2300. 1385 0. 0121 0. 0% 607 безін 
Jo = 0.0637 40-331 _ 0.423 _ 0.008 КЕР 





Т T Те 
式 (2-18) 和 式 (2-21) 只 适用 于 非 极 性 (或 弱 极 性 ) 物 质 。 为 了 能 使 舍 项 维 里 方程 扩展 应 用 
于 强 极 性 物质 ,许多 学 者 曾 做 过 不 少 努力 ,其 中 如 Hayden-O'connell 考虑 了 强 极 性 物质 的 
分 子 缔 合 ,应 用 化 学 理论 建立 的 第 二 维 里 系数 关联 式 吕 ,在 工程 中 获得 应 用 。 

例 2-1 按 下 列 方法 计算 460K 和 1.52X10°kPa 下 正 丁 烷 的 摩尔 体积 。 

(1) 理想 气体 定律 ; 

(2) Berthelot 维 里 方程 ; 

(3) 普遍 化 式 (2-18); 


(4) 具有 实验 常数 的 维 里 式 
7-18-06 (B= 一 265cm + mol,C = 30 250спе + тог?) 
解 (1) 理想 气体 定律 
0 ЕТ _ 8314x460 _ 


V 一 -一 2 рУ 
Ъ 1.52 108 516cm • mol 











(2) Berthelot 方程 
从 附录 B 查 得 正 丁 烷 物 性 : р. =3. 75 Х103ЕРа.Т,--425.2К.в--0.193 求 得 
460 1.52 х 10° 











一 -1.08, р, = 225 = 0, 
Һәр = 0:40 
将 T.. p. 值 代入 Berthelot 方程 . 即 得 
1.9.0.4 6 
Z 一 1 十 128X108|1 0170802] 0.892 
于 是 得 
y — 0.8927 X 8314 X 460 _ 2246. 5cms тогі 











1.52 x10 
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(3) 普遍 化 式 (2-18) 
先 按 式 (2-19) 和 式 (2-20) , 求 得 











B® 一 一 0.290， B® = 0.014 
再 根据 о-0.193 和 式 (2-18) , 求 得 
Шы = B® +В =— 0. 290 +0. 193 X 0. 014 =— 0. 287 
然后 按 式 (2-15) ,得 
1 0.4 _ 
Z = 1—0. 287 X тє = 0.894 
最 后 得 
ZRT _ 0.894X8314 X 460 А а 
г S =? Е 
У Ъ 15910 250ст? • mol 
(4) 应 用 含有 实验 常数 的 维 里 式 , 即 
2 РИ р В 6. 
2 
1.52Х10У | 265, 30250 
8314 X 160 V у? 


用 试 差 法 解 得 V 一 2233cm。mol '. РИА ЛЕН Э 9 СЕ ТЧ. С АТ Д ЗА ЛЕ 
确 的 。 用 其 他 方法 求 得 的 值 与 此 值 进行 比较 ,其 误差 如 下 表 中 所 示 。 








各 方法 计算 结果 的 比较 
方 法 摩尔 体积 /(cms。mol-1) 偏差 /% 
(1) 理想 气体 定律 2516 12.7 
(2) Berthelot 方程 2246.5 0. 60 
(3) 普遍 化 式 (2-18) 2250 0.76 
(4) 含有 实验 常数 的 维 里 式 2233 





2.3 经 典 状态 方程 


理论 上 , 维 里 型 状态 方程 的 无 穷 级 数 展开 式 , 可 以 用 来 描述 气相 等 温 线 到 任何 精度 ,但 
实际 上 ,缺少 广泛 而 精确 的 体积 数据 来 确定 高 次 项 维 里 系数 ,使 用 三 项 维 里 舍 项 式 一 般 又 只 
能 适用 到 临界 密度 的 数量 级 ,要 进一步 应 用 到 更 高 压力 范围 非常 困难 。 最 为 遗憾 的 是 ,使 用 
舍 项 的 维 里 方程 和 单独 一 套 维 里 系数 不 能 用 来 同时 描述 汽 、 液 两 相 。 因 此 ,描述 更 高 密度 的 
气体 和 液体 的 性 质 必 须 通过 寻求 具有 一 定 物理 意义 的 半 经 验 半 理 论 的 状态 方程 来 完成 ,这 
类 方程 称 为 经 典 状态 方程 。 

截至 目前 ,已 经 提出 的 经 典 状态 方程 已 有 一 百 多 个 ,而 且 还 不 断 有 新 的 方程 发 表 , 这 些 
方程 大 多 引入 经 验 常数 去 拟 合 实验 数据 。 经 验 常 数 的 数目 少 则 只 有 两 个 ,多 的 竟 达 二 十 多 
个 ,甚至 更 多 。 对 于 多 常数 的 状态 方程 ,除非 使 用 计算 机 ,和 否则 根本 无 法 完成 。 这 些 经 验 状 
态 方程 大 致 可 分 为 两 类 : 第 一 类 是 立方 型 状态 方程 ,参数 较 少 ,一 般 只 有 两 个 或 三 个 ; 这 类 
方程 的 原型 是 van der Waals 方程 ,因此 也 叫做 van der Waals 型 状态 方程 。 第 二 类 是 多 参 
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数 状态 方程 ,参数 比较 多 ,类 似 有 限 项 的 级 数 展开 式 ,类 似 于 维 里 方程 。 
下 面 就 这 两 类 方程 从 历史 发 展 角 度 来 选取 其 中 著名 的 状态 方程 ,并 按 其 发 展 路 线 逐 个 
进行 讨论 : 
路 线 l: уап der Waals(1873)—>Redlich-Kwong(1949)—>Wilson(1965)—> 
Ѕоауе(1972) = Репр-КоЬіпѕоп(1976) 
路 线 2: Beattie-Bridgeman (1928) -> Benedict-Webb-Rubin (1940—1942) > Starling 
(1971)—>Starling-Han(1972) 


2.3.1 立方 型 状态 方程 
1. уап der Waals 状态 方程 


1873 年 ,J. D. уап дег Waals 首次 导出 了 能 表达 从 气态 到 液态 的 连续 性 状态 方程 : 
(--)м-» = RT 





或 

p=- (2-24) 
该 式 尽管 不 精确 ,但 还 是 特别 值得 关注 ,因为 它 对 对 比 态 原 理 以 及 后 来 的 类 似 的 状态 方程 的 
开发 有 着 巨大 的 贡献 。 


式 (2-24) 与 理想 气体 定律 相 比 ,所 不 同 的 是 多 引入 了 两 个 参数 。 人 参数 a 表征 了 分 子 间 
的 引力 。 由 于 分 子 间 引 力 的 存在 ,气体 分 子 施加 于 器 壁 的 压力 要 比 理想 气体 状态 下 的 压力 
小 , 故 上 述 状态 方 程 中 就 多 增加 了 一 项 a/V?, 以 表示 对 压力 的 校正 。 参 数 b 称 为 协 体积 
(covolume) ,表示 气体 总 体积 V 中 包含 分 子 本 身 的 体积 ,所 以 在 气体 总 体积 中 要 减 去 5b 值 。 
任何 一 个 真实 气体 状态 方程 , 当 p 习 0,V 一 吕 时 ,其 极限 情况 应 该 符合 理想 气体 定律 。 
考察 方程 式 (2-24) , 它 能 满足 这 一 要 求 。 式 (2-24) 可 以 改写 成 
pV = — 2 (2-25) 
在 上 述 极限 情况 下 , 式 (2-25) 就 变 成 理想 气体 状态 方程 。 
现 按 уап der Waals 方程 ,在 р-у 图 上 夯 出 几 条 等 温 线 ,如 图 2-5 所 示 。 很 明显 , 式 (2-24) 
是 体积 V 的 立方 型 方程 ,对 于 T. p 的 每 一 对 给 定 值 , 有 三 个 根 。 设 温度 维持 不 变 , 压 力 每 
变动 一 次 ,V 的 三 个 根 有 时 均 为 实 根 , 有 时 为 一 个 实 根 和 两 个 虚 根 。 现 就 等 温 线 ТСТ, 的 
情况 来 看 ,在 压力 pi 和 ps 之 间 ,V 有 三 个 不 同 的 实 
根 ,但 压力 等 于 pi 或 ps 时 , 则 其 中 两 个 根 合 为 一 个 ， 
例如 压力 等 于 pi ,F 点 表示 两 根 合 一 的 值 。 设 压力 低 
于 ps 或 高 于 р. ШУ 只 有 一 个 实 根 ,其 他 两 根 均 为 虚 
根 。 温 度 逐 渐 提高 ,各 个 等 温 线 上 的 三 个 实 根 渐 趋 接 
ің; 当 温 度 升 高 到 某 一 定 值 T. ,压力 增加 到 某 一 定 值 
Pp. 时 ,V 的 三 个 根 合 并 为 一 ,如 图 中 的 C 点 ,该 点 叫做 
临界 点 ,此 时 的 体积 为 V., 称 为 临界 体积 。 
凡是 温度 超过 Т, 的 每 条 等 温 线 ,任何 一 给 定 压 。 图 2-5 vander Waals 方程 的 曲线 
. 39 . 
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力 所 对 应 的 体积 V, 只 有 一 个 实 根 ,如 等 温 线 Т>Т, 所 示 。 

Н ЕТТ. 的 等 温 线 上 ,ps 等 压 线 所 交 的 АЖС; 最 小 根 (A 点 ) 表 示 饱 和 液 相 体 
积 , 最 大 根 (G 点 ) 表 示 饱 和 汽 相 体积 ,中 间 根 没有 物理 意义 。 在 pi 和 ps 之 间 的 等 温 线 部 
分 , (2р/9У )т 为 正 值 ,这 和 我 们 所 了 解 的 真实 流体 的 行为 相 违 背 ,由 此 得 出 结论 ,等 温 线 
DEF 线段 部 分 是 没有 物理 意义 的 ,这 也 就 是 刚才 讨论 的 有 三 个 不 等 实 根 存在 时 其 中 间 值 没 
有 意义 的 原因 。 等 温 线 的 AD 和 FG 部 分 ,其 (3p/9V)r 均 为 负 值 , 这 是 符合 实际 流体 行为 
的 ,尽管 它们 的 压力 不 是 该 温度 下 的 饱和 压力 ,但 它们 是 有 一 定 意义 的 。AD 部 分 代表 过 热 
液体 状态 ,FG 部 分 代表 过 冷气 体 状态 ,在 一 定 条 件 下 ,这 些 状态 都 是 可 以 实现 的 ,是 亚 稳 状 
态 。 中 间 线 段 DF 代表 完全 不 稳定 状态 ,实际 上 不 可 能 实现 。 

уап der Waals 方程 的 三 个 实 根 既然 能 在 临界 点 合并 为 一 个 ,这 使 我 们 可 用 р..У. ЯТ, 
三 个 值 来 推算 ab 值 。 其 算法 如 下 : 令 V 表示 同 值 的 三 个 实 根 ,得 (V 一 V.)* 二 0, 表 示 成 展 
开 式 





ү? — 3V.V? +3V?V — V? = 0 (2-26) 
另 一 方面 ,van дег Waals 方程 在 临界 点 上 ,也 可 表示 成 
у (287. ау а 0 (2-27) 
Pe pe pe 
在 以 上 两 式 中 , 同 短 的 系数 必 相 等 ,所 以 











由 此 可 解 得 
222 (2-28) 


参数 a 和 4b 通常 均 用 pes Te 来 确定 ,因为 这 两 个 临界 参数 比 起 临界 体积 要 精确 可 靠 。 
从 以 上 数据 可 知 ,van der Waals 方程 给 出 了 一 个 本 方程 固有 的 临界 压缩 因子 值 , 即 5. = 


БУ. mo, 375 ,这 个 因子 称 为 van дег Waals 方程 理论 临界 压缩 因子 。 实 际 上 ,不 同 物 
质 的 临界 压缩 因子 是 不 一 样 的 , 据 考察 ,其 数值 范围 为 0.23 一 0.29。 后 面 我 们 还 会 介绍 所 
有 的 两 常数 三 次 型 方程 均 有 各 自 不 同 的 理论 临界 压缩 因子 。 


确定 常数 a,b 也 可 用 另外 的 方法 ,如 利用 临界 等 温 线 在 临界 点 上 的 水 平 拐点 的 特殊 条 


件 , 即 
др д?р Т 
>! 0, (б ), 0 (2-29) 


把 уап der Waals 方程 代 人 上 述 条 件 , 即 可 得 
. 40 . 
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Әр КТ. , 2а ы 
(5), Vv? (2-30) 
др 2RT. 6a _ E 
2А = (у, 6 vT’ (2-31) 
联 立 求解 方程 (2-30) 和 式 (2-31) ,得 
ШЕШЕ - (9 T 
b= -Ve 4-(Двт,у. (2-32) 
将 方程 (2-24) 应 用 于 临界 点 ,并 与 方程 (2-32) 联 立 , 即 得 
рУ. 3 й $ 
RT. 8 7035 (2-33) 
于 是 ,从 方程 (2-32) 和 (2-33) 可 求 得 
jai RE 27 (КТ.)? 











870,0 476470), 

уап der Waals 方程 中 的 每 一 项 虽然 可 赋予 一 定 的 物理 解释 ,但 这 种 改进 式 毕竟 是 过 于 
简单 ,用 它 来 推算 流体 的 p-V-T 性 质 误差 很 大 。 当 然 也 可 以 采用 实验 的 р-У-Т 数据 来 拟 合 
a 和 2 的 数值 ,但 往往 又 受到 所 选 数据 范围 的 限制 ,外 推 时 其 偏差 比较 大 。van der Waals Т. 
作 的 重要 意义 在 于 开辟 了 一 个 研究 方向 ,这 个 体积 为 三 次 宕 的 状态 方程 是 能 够 同时 描述 气 、 
液 两 相 的 最 低 阶 的 物 态 方程 。 后 来 发 展 的 许多 有 实用 价值 并 颇 受 重视 的 状态 方程 ,不 少 都 
衍 源 于 它 。 





2. Redlich-Kwong 方程 (RK 方程 ) 


正如 许多 早期 研究 者 所 做 的 那样 ,Redlich-Kwong 修正 了 压力 校正 项 a/V? ,于 1949 年 
Жың КРОВО, 


р КТ а 
ү-% ТУ(У+Ь) 


式 中 a,b 也 是 各 物质 特有 的 参数 ,与 van der Waals 方程 的 参数 一 样 , 最 好 是 用 实验 数据 来 
拟 合 确定 ,但 在 实际 应 用 中 为 了 计算 方便 ,通常 还 是 用 Т, 和 p 来 表示 。 
上 述 状态 方程 可 表示 成 摩尔 体积 V 的 三 次 寡 形 式 , 即 
үз (Гу: 十 Er Е ғу T И 0 (2-35) 
如 同 求 算 уап der Waals 方程 参数 a,b 一样 ,RK 方程 的 可 调 参 数 a 和 4 也 可 以 根据 临界 点 
特性 , 即 方程 (2-29) ,或 根据 方程 (2-26) 和 (2-35) 在 临界 点 上 同 寡 系 数 相等 的 特性 求 得 : 





(2-34) 

















ЗУ. = BE (2-36) 
КТ 
3V = 0:200: (2-37) 
УТ.р. Ре 
КД 
ү: = <р (2-38) 
由 方程 式 (2-36) ,Redlich-Kwong 方程 的 理论 临界 压缩 因子 为 伏 六 一 二 一 0. 333, 它 也 





是 一 个 所 有 流体 的 通用 常数 。 由 于 这 一 缺陷 ,Redlich-Kwong 方程 在 临界 区 是 不 准确 的 。 
。41 。 
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从 方程 (2-36),(2-37) 和 (2-38) 可 求解 a 和 46。 三 个 方程 式 联 立 ,得 
È + (3У,)02 + (32) — V? = 0 









































重 排 此 方程 ,得 
镶 十 362V- 十 35V2 +V: = 2V3 
或 
(b+V) = 2V? 
或 
b= (2 — ру, (2-39) 
联 立方 程 (2-36) 和 (2-39) 得 
1/3 二 
ь- 2 r 0. 086 64 ы (2-40) 
联 立 方程 式 (2-36),(2-38) 和 (2-40) 得 
2 全 2.5 2 全 2.5 
а. рр 0. 427 48 СІ (2-41) 
如 果 用 ZRT/p 替代 V ,并重 排 式 (2-34) , 即 得 
2—2 +(А-В- В)2-АВ = 0 (2-42) 
其 中 
А- ЖЕТЕ = 0. 427 48 5 (2-43) 
B = рі. = 0.086 64 2 (2-44) 
Redlich-Kwong Mif pries pri RRA AB 和 所, 于 是 方程 式 (2-34) 可 表示 
成 下 列 形式 
1 А? h 
Z= 5225 (2-45) 


方程 式 (2-45) 在 文献 中 经 常 使 用 。 应 该 指出 的 是 ,Redlich-Kwong 在 偏心 因子 发 表 之 前 6 
年 就 提出 了 他 们 的 方程 。 


3. Wilson H48" 


Redlich-K wong 方程 可 改写 成 下 列 普遍 式 
ЕТ а 


b= ab уты 2и 
其 中 
алаша (2-47) 
2 
a. = 0. 427 48 a (2-48) 


a 是 一 温度 函数 ,如 原始 Redlich-Kwong 方程 .a 二 Tr" 。Wilson 定义 一 个 参数 g, 相 当 于 
a/T, ,并 使 该 参数 为 对 比 温度 T, 和 偏心 因子 w 的 函数 ， 
ax 一 Tsg(CTw) (2-49) 
对 一 给 定 流 体 , 即 给 定 的 w, 设 参数 g 是 Т/Т, 的 线性 函数 ， 
24% % 
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g=c+mTr! 
利用 临界 态 的 约束 条 件 ; 当 T, 二 1,g 王 1, 即 得 
в = 1+т(Тг— 1) (2-50) 


然后 ,将 斜率 m 与 偏心 因子 w 进行 关联 。 此 处 可 以 利用 的 条 件 是 蒸汽 压 线 与 临界 等 容 线 在 
临界 点 的 连续 性 , 即 蒸汽 压 线 与 临界 等 容 线 在 临界 点 上 具有 公 切 线 , 可 用 下 列 方程 表示 : 


(22). - (35), (2-51) 
根据 上 述 条 件 即 可 求 得 斜率 与 w 的 线性 关系 
т = 1.57 +1. 620 С2-52) 
将 它 代 和 人 式 (2-50) ,得 
g = 1+ 01.57 +1. 620) (TP 一 1) (2-53) 
最 后 得 
а = T,[1 + 1.57 + 1. 62w)(T7'— 1)] (2-54) 


4. Soave 方程 (SRK 方程 )[9 


Soave 也 把 定义 为 对 比 温度 T, 和 偏心 因子 w 的 函数 ,但 他 在 建立 a 函数 时 所 采用 的 
方法 与 Wilson 的 有 很 大 的 不 同 。 
Soave 为 了 确立 温度 函数 c, 曾 对 许多 轻 烃 计算 了 T,=0.4 一 1.0 范围 的 a 值 ,发 现 每 种 
流体 的 аң 工 "是 负 斜 率 的 线性 关系 , 即 
a05 = c — mT?’ 
根据 定义 ( 见 式 (2-47)), 当 了 T=1 时 ,a 二 1, 于 是 上 述 方程 可 改写 成 
а%5 = 1401 Т95) (2-55) 
在 建立 方程 (2-55) 的 线性 关系 时 ,Soave 曾 直接 应 用 о 的 定义 式 , 并 用 同 温 下 纯 物 质 的 饱和 
汽 、 液 两 相 逸 度 相等 为 目标 函数 回归 出 温度 函数 的 系数 闷 , 然 后 将 т 与 物质 的 偏心 因子 相 
关联 ,于 是 得 到 一 个 w 的 二 次 函数 , 即 
т = 0. 480 + 1. 574w — 0. 176ow? (2-56) 
联 立 方程 (2-55) 和 (2-56) ,得 
oa"%5 = 1 + (0. 480 + 1. 5740 — 0. 1760) (1 — Т) (2-57) 
经 Soave 改进 后 的 Redlich-K wong 方程 显示 出 很 大 的 优越 性 ,特别 是 用 它 来 计算 纯 烃 
和 烃 类 混合 物体 系 的 汽 - 液 平衡 具有 较 高 的 精度 。Soave 的 工作 使 简单 状态 方程 在 烃 加 工 
工业 中 扩大 应 用 方面 做 出 了 很 大 的 贡献 。 
实用 上 为 了 方程 式 求解 方便 , 常 将 状态 方程 表示 为 如 下 多 项 式 











2-2 (А-В-ВУ2-АВ-0 (2-58) 
其 中 
ap b: А 
A = паруе = 0. 427 48a 5 (2-59) 
B = 00. = 0.086 64 26 (2-60) 


КТ Т, 
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5. Peng-Robinson 方程 (PR 748) 


原 Redlich-K wong 方程 和 经 Wilson 和 Soave 改进 的 方程 有 一 共同 的 缺点 ,就 是 预计 液 
相 密 度 时 精度 很 差 。 为 了 克服 这 一 缺陷 ,Peng 和 Robinson 又 对 Redlich-Kwong 方程 进行 
了 改进 ,于 1976 年 提出 如 下 形式 的 状态 方程 : 


А КТ а 
У-ф0 VOV FE ЬУ — 0) 





(2-61) 








或 
РТ а 


У-% [V+ 02 + Do] – 0/2 — 106] 
其 中 4 与 式 (2-47) 形 式 一 样 。 参 数 a 和 4 同样 可 用 前 面 所 述 的 方法 确定 。 先 将 方程 (2-61) 
改写 成 V 的 三 次 震 形 式 , 且 在 临界 点 可 表示 为 





(2-61a) 





ГА 














үз (8. ғ | (< ZORI з )у М4 КТ. в) 0 (2-62) 
b: pe P pe b 
根据 方程 (2-26) 和 (2-62) ,使 之 在 临界 点 上 同 寡 系数 相等 ,得 
зу, = КТ: (2-63) 
р. 
зуг = LRT. зу (2-64) 
р. р. 
уз = Ф МЕТ. y (2-65) 
pe pe: 
联 立方 程式 (2-63),(2-64) 和 (2-65) ,并 令 Б/У. = 8..1 
38° 382+ 38. — 1 = 0 (2-66) 
从 上 式 解 得 
В. = 0. 253 076 (2-67) 
将 B. 值 代入 方 程式 (2-63) ,可 求 得 该 状态 方程 的 理论 临界 压缩 因子 
Ел ТЕ И 
5 то = 0. 307 401 (2-68) 
于 是 ,参数 a。 和 /确定 为 
2 
a = 0, 5, О, = 0. 457 235 (2-69) 
5-0, RL, 0, = 0. 077 796 (2-70) 


如 方程 式 (2-68) 所 指出 ,其 通用 临界 压缩 因子 值 为 0. 3074。 该 值 比 起 Redlich-Kwong 
方程 所 计算 的 0.333, 有 明显 改进 。 然 而 仍然 和 实际 流体 的 真实 临界 压缩 因子 的 数值 ( 除 
H: 和 He 以 外 ) 有 差别 。 方 程式 (2-61) 预 计 的 液 相 密 度 比 之 Soave 方程 所 预计 的 ,其 精度 
有 明显 提高 。 

将 方程 (2-61) 重 排 成 压缩 因子 形式 ,得 

2%-(а-В02--(А-2В-3В02-(АВ-В:-В9)-0 (2-71) 








其 中 


А = а = 0. 457 235 40: 


Бе 2 (9-72) 
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= b: т 
В = pī = 0.077 796 F (2-73) 


Peng-Robinson 方程 中 的 温度 函数 a 可 用 与 Soave 方程 同样 的 方法 得 到 , 即 а У Т, 的 
关系 仍然 表示 为 
о5-1--т(1- Т5) 
其 中 斜率 m 值 是 根据 一 些 烃 类 物质 从 正常 沸点 到 临界 点 的 蒸汽 压 数据 求 得 ,并 将 它 与 偏心 
因子 w 进行 关联 ,得 








т = 0.376 46 + 1. 542 260 — 0. 269 920 (2-74) 
因此 ,Peng-Robinson 方程 中 的 温度 函数 а 为 
a™5 = 1 + (0. 376 46 + 1. 542 26w — 0. 269 920 ) (1 — Т) (2-15) 


值得 指出 的 是 ,Soave 方程 和 Peng-Robinson 方程 在 预计 蒸汽 压 时 显示 出 优点 ,其 重要 原因 
是 由 于 它们 有 了 很 好 的 温度 函数 a。 在 预计 稠密 区 的 摩尔 体积 方面 ,Peng-Robinson 方程 比 
Soave 方程 更 优越 。 





6. 多 参数 立方 型 方程 


两 常数 立方 型 状态 方程 ,由 于 其 形式 简单 ,使 用 方便 ,因而 在 化 工 ` 石 油 、 动 力 等 领域 的 
工程 计算 中 得 到 广泛 应 用 。 据 分 析 , 各 个 方程 各 有 其 比较 合适 的 使 用 范围 ,如 Redlich-Kwong 
方程 比较 适合 于 一 些 简 单 物质 ,如 Ағ.Кг.Хе.М,.О,.СО.СН, 等 (这 些 物质 的 w 值 一 般 都 
很 小 ) ,而 Peng-Robinson 方程 则 对 于 w=0. 35 左右 (相当 于 Z.=0. 26 左右 ) 的 物质 比较 适合 ， 
要 进一步 外 推 同样 也 比较 困难 。 产 生 两 参数 状态 方程 这 一 局 限 性 的 根本 原因 是 各 方程 本 身 所 
固有 的 理论 临界 压缩 因子 & 是 一 定 值 ,&. 值 一 般 比 其 最 佳 适用 范围 的 物质 的 实际 临界 压缩 因 
子 要 高 15% 左 右 。 由 于 上 述 原因 ,不 少 学 者 在 这 方面 加 以 改进 。 通 过 引入 第 三 参数 ,使 得 立 
方 型 状态 方程 的 & 值 随 物质 不 同 而 变化 , 收 到 了 较 好 的 效果 ,如 1980 年 Schmidt 和 Wenzel 
RT 

















a 
Р У-% Vi+wV 4 р? (2-76) 
1982 年 Patel 和 Теҙа 
RT Р 
Py (2-77) 
这 类 方程 也 被 称 为 总 包 型 立方 型 方程 。 
1981 年 童 景山 和 刘 裕 品 发 表 了 一 个 类 似 形式 的 立方 型 状态 方程 99， 
RT а 
P=7 b Vim) (У) (2-78) 





式 中 ,a 二 acala 为 温度 函数 )。 
前 面 讨论 的 几 个 状态 方程 可 以 归纳 为 本 方程 的 特例 ,其 m,n 值 示 于 表 2-2。 


表 2-2 几 个 状态 方程 的 m 和 n {а 





n 

van der Waals 0 0 

Redlich-Kwong 1 0 
1 0 


Wilson, Soave 


Peng-Robinson 2 +1 V2 
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为 了 提高 本 方程 的 精度 和 拓宽 其 适用 范围 ,本 文 在 分 析 了 前 面 若干 方程 特点 的 基础 上 ， 
Xf т.п 提出 如 下 的 关联 式 : 
т-1--2/2/ө. п-202-10/е (2-79) 


将 式 (2-79) 和 临界 条 件 
(%), Е (52), = 


R'T: 

pe 
0, = CE/P + тпВ. 5.01 + 8.5.) 
ь= 0, 9, 0, = 85. 


с 





一 并 用 于 方程 (2-78) ,可 解 得 
а = 0, 








k = [3+ от п – DB 
p (= ] 可 从 下 列 三 次 型 方程 求解 得 到 ， 


Вт? +n? — т?п + тп? — тп) 4 382 (т = п = т) 十 38. 一 1 一 0 
或 者 按 下 列 经 验 公式 计算 
В.=0. 259 90 一 0. 168 24w 十 0.756 220 —0. 807 32w (w=0~0.5) 
温度 函数 a 沿用 Soave 方程 的 形式 : 
5 一 1 十 RCI 一 T5) 
其 中 
= 0. 4514 + 1. 32100 — 0. 53270 
本 方程 写成 的 三 次 型 形式 为 
Z +[í(m—n—1)B—1]Z? +[A— (m— n)B— (m— n+m)B’]Z 
+ [от (В? + В?) — AB] = 0 (2-80) 
其 中 ， 


= AiP = Ёр. 
a RTI” B= RT 


本 状态 方程 既 可 用 于 气相 计算 ,也 可 用 于 液 相 计算 ,其 精度 比 RKS 与 PR 方程 有 所 提高 , 液 
相 计算 精度 的 提高 尤为 明显 。 
例 2-2 质量 为 0. 5kg 的 气态 氨 , 贮 于 浸没 在 338. 2K 的 恒温 浴 中 的 30 000cms 高 压 容 
器 内 , 试 按 下 列 方法 计算 气体 的 压力 。 
(1) 理想 气体 定律 ; 
(2) Redlich-Kwong 方程 ; 
(3) Soave 改进 的 Redlich-Kwong 方程 ; 
(4) Peng-Robinson 方程 ; 
(5) 童 景 山 - 刘 补品 方程 。 
解 ” 先 从 附录 B 查 得 氨 的 物性 数据 : 
M =17.031, Т,--405.6К, р,- 11.28X 10*КРа = 111. 3atm 
Z. =0.242, о = 0). 250 





2 流体 的 p-V-T 关系 





(1) 计算 氨 的 摩尔 体积 













































































Ут. Ут 
n m/M 
式 中 ,n 是 氨 的 物质 的 量 , 是 高 压 容 器 中 氨 的 质量 ,M 是 氨 的 摩尔 质量 ,因此 
223000002 "КЕР 
y= 500/17. 02 1021ст? • mol 
i 6 
8.314 X 10° X 338. 15 A 
p Т 2. 753 X 10’kPa 
(2) 计算 
b RT. _ 0.0867 X 8.314 X 10° X 405.6 
о pV 11. 28 X 10° X 1021 
=0. 0253 
A? a 0.4278 х TŁ5 _ 4,934 
В RT  0.0867xT" T” 
Жу ЖЕСІ ІН 
T, T.e 405.6 | ы 
把 以 上 数值 代入 式 (2-45) ,得 
z= l 4934, h 1 4.934 ,0.0253 
1-А Tis 71-434 0.9747 (0.8330:571.0253 
=0. 867 
故 
ZRT _ 0.867 X 8.314 X 10° X 338.15 3 
ве 242% 2. 387 X 103kPa 
(3) 计算 
pa RT: _ 8.314 X 10° X 405.6 
b = 0. 086 64 0. 086 64 ТЕГ" 25.90 
RTJ (8.314 X 10° X 405. 6)? 
= 0, 427 -一 一 一 一 0.427 一 一 一 一 一 
а" навы 11. 28 X 10° 
= 4,3095 X 10" 
m = 0. 480 + 1. 574 X 0. 250 — 0. 176 X 0. 250? = 0. 8625 
a = [1 +0. 8625(1 — 0. 833*5)] = 1. 156 
a = a.a = 4. 9817 X 10” 
故 
5 8.314 X 10° X 338.15 4.9817 X 104 
1021 — 25. 90 102101021 + 25. 90) 
= 2,8252 X 10° — 0. 466 06 х 10° = 2. 359 х 10% КРа 
(4) 计算 
Е ВТ. 8.314Х10%Х405.6 _ 
0 一 0.077 796 =0.077 796x = 5210 一 23.264 
2 6 2 
а,=0. 457 24 (КТА? 一 0. дут 24X È Ea © 一 4. 6095X 10" 
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m=0. 376 46 十 1. 542 26X0. 25 一 0. 269 92Х(0.25)7--0. 745 15 
a=[1+0. 745 16(1 一 0.833"5)] 一 1.134 35 
а=а,а= 5. 228 75X10" 

将 上 述 数值 代入 式 (2-61) ,得 



































p 8-314 X 10° x 338. 15 5.228 75 X 10” 
1021 — 23. 264 102101021 F 23. 264) + 23. 2611021 — 23. 264) 
2.817 76 — 0. 479 96 = 2, 3378 X 10°kPa 
(5) Н 
В. = 0. 259 90 — 0. 168 240. 25) +0. 756 2200. 25)? — 0. 807 3200. 25)* = 0. 2525 
с Н i 0. 307 457 


(2/8. 3) (3+2 V0.25 X 0. 2525) 
О, = {.8. = 0. 307 457 X 0. 2525 = 0. 077 633 
т = 1+ 242 Vw = 1 +242 4/0. 25 = 2.4142 
п-20/2-1) 0.25 = 0. 4142 
О, = 1/8. + тпӣ.5.(1 + 8.5.) = (0. 307 457)? /0. 2525 
+ 2.4142 X 0.4142 X 0. 2525 X 0. 307 45701 + 0. 2525 X 0. 307 457) 

















= 0. 4580 
k = 0. 4514 + 1. 321 X 0. 25 — 0. 5327 X (0. 25)? 
= 0. 7484 
a = [1 + (1 — 0. 833*5) X 0. 7484]? = 1. 134 66 
b = 0. 077 633 т.» = 0. 077 633 È асаа 6) = 23,21 
а = 0. 4580 Шы “а-0.4580 È з. 6)* x 1.134 66 
= 5. 2389 X 10" 
24 
一 8.314X 10° X 338,15 5.2380 X 10" 
1021—23. 21 (1021 F 56. 034) (1021 — 9. 614) 


= (2.8179 — 0. 480 94) X 10% = 2. 337 X 10°kPa 


在 给 定 条 件 下 其 压力 的 实验 值 为 2. 382X 108kPa, 因 此 ,按理 想 气 体 定律 计算 约 大 


15% ,而 使 用 其 他 方法 计算 的 数值 ,尽管 氨 为 极 性 分 子 , 但 它们 与 实验 数据 基本 相符 。 
7. 立方 型 方程 的 极 性 物质 参数 


Soave 方程 的 а 参数 的 公式 (2-57)、Peng-Robinson 方程 的 a 参数 公式 (2-75) ,都 是 从 
非 极 性 和 简单 小 分 子 的 р-У-Т 性 质 获得 的 ,都 是 和 分 子 的 偏心 因子 进行 关联 ,对 于 这 些 分 
子 体 系 的 计算 精度 基本 满足 要 求 ,但 是 对 于 极 性 和 较 大 分 子 的 计算 ,精度 较 差 。 除 了 上 节 提 
到 的 多 参数 立方 型 方程 可 全 面 改善 临界 点 和 液体 体积 的 计算 精度 以 外 ,方程 的 a 参数 表达 


式 的 改进 也 是 一 个 主要 方向 ,下 面 介绍 两 个 常见 的 公式 。 


1983 年 Mathias 和 Copeman 在 Soave Ма 参数 的 公式 基础 上 ,提出 了 一 个 多 项 式 D0 , 


e. 48 。 
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а-П-а(1-,УТ)-е(1-,Т,) toali=/E) ls 7,<1 (2-81) 
式 中 增加 了 参数 ca 和 cs ,对 于 极 性 和 强 极 性 物质 ,可 以 大 幅度 提高 计算 精度 。 
Stryjek 和 Vera(1986) 两 次 对 PR 方程 的 a 项 中 的 斜率 m 表达 式 加 以 修正 ,并 命名 为 
PRSV 和 РКЅУ- П J, Р PRSV: 
т = к Бк (1+ Т98)00.7— Т), Т, <0.7 (2-82a) 
=n Т22> 021 (2-82) 








其 中 ， 
ко = 0. 378 893 + 1. 489 715 3w — 0. 171 318 48w + 0. 019 654 40° 

而 ww 对 于 不 同 物质 是 特定 的 经 验 常 数 。PRSYV 方程 对 于 极 性 物质 改进 是 明显 的 。 

进一步 PRSV- 卫 的 表达 式 为 

т = ко + [к 十 (es — Т,(1-Т99101--795)(0.7- Т), Т, <0.7 (2-83) 

其 中 ki ,kz ,xs 对 于 不 同 物质 是 特定 的 经 验 常 数 。 这 些 特定 参数 对 于 每 个 物质 都 是 独立 的 ， 
增加 了 方程 参数 ,提高 了 极 性 分 子 、 缔 合 物质 的 pV-T 计算 精确 度 。 可 适用 于 H0, НСІ, 
酮 . 醇 . 醚 、 胺 \ 酚 .有 情 和 酸 等 有 机 物 。 例 如 对 水 在 不 同 温度 下 的 饱和 蒸汽 压 的 计算 , 若 使 用 
PR 方程 ,平均 相对 偏差 为 20%; 若 使 用 РКЅУ 方程 , 则 平均 相对 偏差 可 降 至 0. 570. 

综 上 所 述 ,这 些 随 温度 变化 的 a 参数 表达 式 , 如 应 用 于 多 参数 立方 型 方程 如 TL 或 
P-T, 可 以 将 极 性 分 子 和 缔 合 物质 的 pV-T 的 计算 精度 提高 到 1%% 一 2%59 ,基本 可 以 满足 
化 工 过 程 的 计算 要 求 。 








2.3.2 多 参数 状态 方程 


对 状态 方程 的 研究 和 改进 ,还 有 另 一 条 发 展 路 线 , 那 就 是 类 似 于 维 里 方程 的 多 参数 状态 
方程 的 研究 。 现 在 从 工业 应 用 角度 选取 其 中 一 些 有 代表 性 的 方程 逐个 进行 讨论 。 


1. Beattie-Bridgeman 方程 (BB 方程 ) 


1928 年 ,Beattie 和 Bridgeman 提出 如 下 形式 的 经 验方 程 65 
р=КТо(1+ Вр) (1—0) – Ар? 
В=В,(1— 6р) 
t (2-84) 
其 中 А=А,(1—ар) 


8=ср/ Т" 
Ж о а У: В. А.а ба 均 为 经 验 常数 ,可 由 纯 物 质 的 р-У-Т 实验 数据 求 得 。 


BB 方程 可 以 表示 成 下 列 形式 : 

р = рь — Pi (2-85) 
即 真实 气体 的 压力 p 等 于 热 压 力 pw 与 内 压力 р 之 差 。 在 理想 气体 中 ,分 子 运动 所 产生 的 
压力 为 pzRT, 但 当 分 子 之 间作 用 力 不 能 忽略 时 ,需要 进行 修正 。van дег Waals 假设 气体 内 
部 分 子 的 作用 相互 抵消 ,而 不 考虑 这 一 项 修正 。Beattie 和 Bridgeman 根据 Lorentz 观点 , 认 
为 真实 气体 的 热 压力 总 是 大 于 理想 气体 的 压力 ,而 且 分 子 体积 越 大 ,气体 密度 越 高 , 则 热 压 
力 就 越 大 。 因 此 将 pa 表示 成 密度 的 函数 
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Pa = pRT(1 + Вр) (2-86) 
在 高 密度 时 ,进一步 设 B 是 密度 的 函数 .于 是 
рь = ОКТ +B. — bp)p] (2-87) 


在 高 密度 情况 下 ,由 于 分 子 间 引力 作用 ,分 子 有 形成 分 子 集 团 的 趋向 ,一 个 分 子 集团 的 行为 
相当 于 一 个 分 子 , 所 以 实质 上 可 以 认为 气体 内 的 实际 粒子 数 减少 而 表现 分 子 质量 增 大 。 因 
此 ,需要 修正 摩尔 气体 常数 R(= N), Beattie 等 假设 由 于 这 种 分 子 集 团 化 使 分 子 质量 增 
大 应 与 密度 成 正比 ,与 温度 的 次 震 成 反比 ,从 而 提出 摩尔 气体 常数 修正 式 为 

К = К(1— ф/Т") (2-88) 
式 中 工 的 指数 根据 实验 确定 。Beattie 和 Bridgeman 研究 发 现 , 许 多 气体 如 He,Ar,Ne， 
Н, -Oz ,CO: ,CH 及 乙醚 等 ,其 的 最 佳 值 为 3, 于 是 ,修正 的 气体 常数 公式 为 











ғ -к(1-Ф) (2-89) 
此 时 , 热 压力 的 公式 应 表示 为 
pu = ОКТ +B е1 £) (2-90) 


其 次 ,还 要 考虑 分 子 间 力 对 压力 的 影响 。 由 于 分 子 间 力 使 压力 减 小 的 部 分 p; 可 用 下 式 
表示 


pi = Ар? (2-91) 
而 Lorentz 找到 了 内 压 р, 更 精确 的 公式 为 
pi = А, (1 — ар) (2-92) 


将 方程 (2-90) 和 (2-92) 代 入 式 (2-85) ,得 到 著名 的 Beattie-Bridgeman 方程 。 
方程 (2-84) 也 可 表示 成 维 里 展开 式 : 


ЕТ. ВРУ рд 
p=-vy ут ұт + 


у 
其 中 В =ЕТВ, – А, — сК/Т? 
y =— RTBob + Аа — сКВ,/ Т? 


(2-93) 





童 景山 曾 从 分 析 分 子 聚集 反应 机 理 出 发 ,应 用 统计 力学 原理 ,提出 一 个 用 来 表征 分 子 聚 
集 程 度 的 j 函数 ,并 且 用 它 来 改进 现 有 的 一 些 状态 方程 ,取得 了 好 的 效果 m™"] 。 


2. Benedict-Webb-Rubin 方程 (BWR 20089 


Benedict, Webb 和 Rubin 在 分 析 Beattie-Bridgeman 方程 特性 的 基础 上 ,为 了 使 状态 方 
程 能 更 好 地 反映 高 密度 气体 和 液体 区 的 行为 ,使 用 轻 烃 的 实测 数据 , 沿 等 密度 线 研 究 了 压力 
与 温度 的 关系 直到 高 密度 区 ,结果 找到 了 适合 气 , 液 两 相 的 ,其 形式 与 Beattie-Bridgeman 方 
程 类 同 的 状态 方程 , 即 





(p— RTp)/p= ЕТу(р)-%(о)-ГЧр)/Т” (2-94) 
式 中 ylp),$(p) 和 工 (p) 是 只 与 密度 有 关 的 函数 。 使 上 式 与 实测 的 各 等 密度 线 关 联 起 来 ,得 
到 了 各 密度 下 的 (о) ,$(p) 和 了 (p) 值 ,再 将 其 与 密度 进行 回归 关联 , 即 得 


s 50 。 
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фо) = В, +bp 
ф(0) = А, + ар(1 — ар?) (2-95) 
Го) = Co — (1 + ур? )ехр(— ур?) 

和 BB 方程 相 比 ,BWR 方程 增加 了 三 个 经 验 参 数 : Co,a,Y。 将 式 (2-95) 代 入 方程 (2-94)， 

整理 后 可 得 














p =RTp+ (BRT Ao F) H ORT — ады 





3 
: аар? +c бей H ур? )ехр(— 707) (2-96) 


这 就 是 著名 的 BWR 方程 。 

对 烃 类 热力 学 性 质 的 计算 ,BWR 方程 能 给 出 比较 好 的 结果 ,在 比 临界 密度 大 1. 8 一 2.0 
倍 的 高 压条 件 下 ,平均 误差 约 为 0.3%。 

关于 方程 中 的 参数 ,1967 年 Cooper 和 СоШтап 2927 ЖҰТ 33 种 物质 的 常数 值 。 

BWR 方程 常数 的 另 一 个 可 靠 的 数据 表 是 由 Orge 提供 的 3。 值得 注意 的 是 ,不 同 表 中 
的 常数 ,即使 换算 成 同一 单位 制 也 不 能 混用 。 对 指定 的 物质 ,所 有 常数 必须 取 自 同一 文献 。 
在 附录 B 中 列 出 了 21 种 物质 的 BWR 方程 的 参数 ,可 供 查 阅 。 


3. K. E. Starling 改进 的 BWR 方程 (BWRS 方程 )523 


1971 Ж.К.Е. Starling 等 在 BWR 方程 的 基础 上 ,提出 一 个 具有 11 个 常数 的 状态 方程 ， 
称 为 BWRS 或 SHBWR 方程 ,其 目的 是 拓宽 BWR 方程 的 应 用 范围 。 经 改进 后 ,对 比 温度 
可 低 至 T,=0.3, 在 对 比 密度 高 达 3 的 条 件 下 也 能 适用 。 对 于 轻 烃 气 体 以 及 СО,.Н,5 和 
№, 进行 了 计算 ,其 体积 性 质 的 误差 为 0.5%% 一 2.0% 。 

BWRS 方程 的 形式 如 下 

р ект + (вакт -A-R +06 — 18) 


+ (т-а tafatt) 


+a 十 yo?)exp(— ур?) (2-97) 
式 中 除了 原来 BWR 方程 中 所 使 用 的 常数 外 ,还 新 增加 了 三 个 参数 D, Eo M do 
4. Starling-Han 方程 3] 


在 纯 物 质 的 BWRS 方程 基础 上 ,将 方程 中 11 个 常数 分 别 与 临界 常数 p. 和 Т, 构成 无 量 
纲 的 组 合 数 ,并 将 各 组 合 数 与 偏心 因子 w 关联 ,得 
mABu = А, + В.о 
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ptb = A; + B;w 
2 

ET = А + Во 

pia = А; + В,о 
2C 

= Аз + Bsw 


peDo 
КТ! 





= А, + Baw 


2 
g = Av + Bow 


peEo 

RT: 

这 样 ,BWRS 方程 即 变 成 一 个 普遍 化 状态 方程 ,不 仅 使 用 方便 ,而 且 适 用 范围 也 有 所 扩 

Ж. Ж.А, 和 BiG=1,2,…,11) 的 数值 列 在 表 2-3 中 。 表 中 数值 是 用 Ci 到 Cs 正 烷烃 的 
To 和 ww 回归 得 到 的 。 


= Ав + Buw ехр(— 3. 8w) 


表 2-3 常数 A MB, 的 数值 





7 
1 0. 443 690 0. 115 449 7 0.070 5233 --0.044 448 
2 1.284 380 —0. 920 731 8 0. 504 087 1. 322 45 
3 0. 356 306 1.70871 9 0. 030 745 2 0. 179 433 
4 0. 544 979 —0, 270 896 10 0, 073 282 8 0. 463 492 
5 0. 528 629 0. 349 261 11 0. 006 450 —0. 022 143 
6 0. 484 011 0. 754 130 





比较 有 名 的 多 参数 维 里 型 方程 还 有 Martin- 修 方程 5 。 


24 对 比 态 原 理 
2.4.1 对 比 态 原理 的 提出 
每 一 种 流体 均 有 其 确定 的 临界 参数 : 临界 压力 六 ,临界 温度 T 和 临界 体积 V.。 如 果 


H p.,V。 和 了. 作为 度量 单位 来 衡量 流体 的 压力 ,体积 和 温度 ,以 代替 其 绝对 数值 ,它们 就 具 
有 “对 比 ” 值 的 性 质 。 对 比 压力 、 对 比 体积 和 对 比 温度 分 别 定 义 如 下 


b: = p/p (2-98) 
V, = V/V. (2-99) 
Т, = Т/Т, (2-100) 


如 果 几 种 非 临 界 态 的 气体 ,它们 的 对 比 参数 值 都 相等 (例如 рр 二 piz 二 pr 二 … ,Vu = 
У. =У =, Та = Т, 一 Ta 一 …), 则 称 这 几 种 气体 处 于 相同 的 对 比 状态 。 

假如 各 种 气体 都 共同 遵守 一 个 两 参数 (如 a 和 4) 的 状态 方程 , 则 状态 方程 是 p,V,T,a 
和 wb。 这 5 个 量 的 关系 式 , 如 уап der Waals 方程 


(а-ы = RT 
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现 把 р-р.р.У-У.У,ЯІТ-7,Т, 代入 上 述 状态 方程 ,并 考虑 


у? ly ee 3 
ee De RE; 8 
则 可 以 得 到 
3 = 1). 18 К 
(+ s (v 1) zh (2-101) 


这 是 一 个 用 对 比 参 数 表示 的 状态 方程 , 称 为 对 比 状 态 方程 ,或 称 为 普遍 化 状态 方程 。 所 谓 对 
比 态 定律 ,首先 是 由 式 (2-101) 得 来 的 。 因 为 在 这 种 方程 中 不 含有 与 气体 种 类 有 关 的 任何 
常数 ,已 成 为 任何 气体 都 适用 的 方程 式 。 也 就 是 说 ,对 于 两 种 或 几 种 气体 ,如 果 它 们 的 P,， 
V, A T, 中 的 两 个 相同 ,那么 第 三 个 必 相 同 ,这 就 是 对 比 态 定律 ,共同 遵守 这 一 定律 的 物质 ， 
称 为 热力 学 相似 物质 。 

在 数学 上 ,对 比 态 定律 可 用 下 式 来 表示 


Гр... T) = 0 (2-102) 
上 式 是 原始 对 比 态 原理 的 数学 表达 式 ,但 这 只 是 一 个 近似 方程 ,特别 是 在 低压 下 不 适用 ,这 
就 暴露 出 它 的 局 限 性 。 
已 知 在 低压 下 大 多 数 气体 都 遵守 理想 气体 定律 , 即 
pV = RT 
现 用 对 比 参数 予以 表示 , 则 得 
RT: 
ет 
АЯТТА ИН 
PV: = Т,/2. (2-103) 


如 果 式 (2-103) 成 立 , 则 必须 要 求 Z. 是 一 个 通用 常数 ,但 实测 数据 表明 ,各 种 气体 的 Z。 
是 不 一 样 的 , 即 非常 数 ,这 就 表明 , 式 (2-103) 在 低压 下 不 适用 ,只 能 近似 成 立 。 


2.4.2 改良 对 比 态 原理 


为 了 解决 原始 对 比 态 原理 中 存在 的 问题 , 苏 国 桢 c5 提出 一 个 新 的 概念 , 即 理想 对 比 体 
积 Vi。 对 于 真实 气体 的 描述 ,可 在 理想 气体 定律 中 引入 Z, 即 得 下 列 p-V-T XR: 











pV = ZRT (2-104) 
引入 对 比 参数 后 ,得 
- 2 ы 
РУ, = Т (2-105) 
4У,2,-У; 
У (ыу, У у А 
Va = Vs ШМЕЯ ТА V: 8 


фу. = КТ. /р. 称 为 理想 临界 体积 , 它 和 临界 体积 有 相同 的 量 纲 , 但 它们 相差 Z. 倍 。 有 
了 理想 对 比 体积 的 定义 以 后 , 式 (2-105) 即 可 变 为 
PV = А 08 (2-107) 
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由 上 式 可 知 ,Z 可 以 由 p VaT, 来 关联 : 

Z= fip VaT.) (2-108) 
上 式 对 于 任何 气体 来 说 都 是 严格 适用 的 。 此 外 ,从 几 种 常见 气体 的 压缩 因子 实验 值 来 看 ,QZ 
可 以 用 P, A T, 近似 确定 ,除了 对 一 些 极 性 气体 ,如 ХН,.Н,О 等 误差 较 大 以 外 ,大 多 数 气 
体 的 误差 一 般 在 2% 左 右 , 可 见 Z 可 以 表示 为 

Z= Јр... Т) (2-109) 

比较 式 (2-108) 和 式 (2-109) 可 知 ,在 式 (2-108) 中 p, VaM T, 三 个 变量 中 只 能 有 两 个 是 独 
立 的 。 因 此 它们 之 间 必 须 满足 

Ғ.М То) = 0 (2-110) 
式 (2-110) 说 明了 任何 气体 的 P,,Vs 和 T, 之 间 存 在 着 普遍 化 状态 方程 ,这 就 是 改良 的 对 比 
态 原理 。 应 该 指出 ,由 于 式 (2-110) 在 推导 过 程 中 使 用 了 式 (2-109) 这 一 近似 的 结论 ,所 以 
改良 对 比 态 方 程 同 样 具有 近似 性 ,但 无 论 如 何 , 它 比 原始 对 比 态 原 理 假 设 Z. 是 一 个 通用 常 
数 更 接近 实验 结果 ,具有 比较 高 的 计算 精度 ,而 且 该 式 还 可 以 适用 于 低压 条 件 , 故 在 文献 中 
经 常 采用 理想 对 比 体积 的 概念 。 


2.4.3 普遍 化 的 真实 气体 状态 方程 
应 用 改良 对 比 态 定律 ,可 以 将 真实 气体 的 状态 方程 进行 普遍 化 处 理 , 即 消去 其 中 的 物质 


特性 常数 , 变 为 只 由 P, VaM T, 所 构成 的 通用 式 。 如 普遍 化 的 van der Waals 方程 为 
7; 27 








(2-111) 


同样 ,可 写 出 普遍 化 的 Redlich-Kwong 方程 为 
Т; 0.42748 
Pr Vi—0.08664 Т95У,(У,-Е0.086 64) 


苏 国 桢 等 人 中 曾 提 出 普遍 化 的 Beattie-Bridgeman 方程 ,其 形式 如 下 
Іні _ 0.05 
ТІУ, 
— (0.4758/У20(1-0.1127/У,) (2-113) 
普遍 化 BWR 方程 结构 形式 比较 复杂 ,如 有 兴趣 ,可 参看 文献 [27] 。 
例 2-3 已 知 过 氧 酰 氟 (CIO*F) 的 临界 参数 : р. = 53. 74Ваг(1Һаг--10%Ра).Т,--368. 28K， 
У. =125. 02cm° • то : 。 试 应 用 以 下 诸 方程 计算 在 T=404. 42K,V 一 279. 25cm。mol 时 和 
Т--404.42К,У--20 382cm?*。mol :时 的 压力 ,实验 值 分 别 为 69. 23bar 和 1. 508bar。 
(1) 普遍 化 的 уап der Waals 方程 ; 
(2) 改良 后 的 普遍 化 уап der Waals 方程 ; 
(3) 改良 后 的 普遍 化 Redlich-Kwong 方程 ; 
(4) 改良 后 的 普遍 化 Beattie-Bridgeman 方程 。 
М ЖИ Т--104.42К 和 V 王 279.25cms。mol 1 时 的 压力 。 


404.42 _ —279.25_ 
368.28 1.098.У, 125.02 2.234 








(2-112) 





М 十 0.1867(1 — 0. 038 33/У,) ] 





D Т; 
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由 式 (2-101) 得 


8 
3 < 1.098 3 


2.234— 1/3 (2.23407 
p = 0. 9394 X 53. 74 = 5048kPa 


_279. 25X53. 74 
83. 14X368. 28 


由 式 (2-111) 
p: 








Ps 1.5405-- 0.6011 = 0. 9394 


(2) Va --0.4901 


1. 098 27 
0.4901--0.125 64 Хх (0. 4901)? 


p = 1. 251 X 53. 74 = 6723КРа 
(3) 由 式 (2-112) 








3.007 一 1.756 = 1. 251 


本 1.098 0. 427 48 
P: 0.4901 — 0.086 64 1.098%% X 0. 490100. 4901 +0. 086 64) 


= 2,7215 — 1. 4433 = 1.2782 
= 1.2782 X 53.74 = 6870kPa 
(4) 由 式 (2-113) 









































1.098 0.05 0.038 33 
1 1 一 0.038 33 
Р. = 00, ты (1.0980: x 0. mor) [e ББ 1867( 0.4901 )] 
Е ， stien 
(0. 4758/00. 4901) )(0 oo 
= 2.793 775 — 1. 525 36 = 1. 268 415 
p = 1. 268 415 X 53. 74 = 6817kPa 
再 计算 T=404. 42K ЖІУ--20 382cm? то 19/21. 
220382: 
D v= (5-16-02 
Ž x1, 098 4 
br 163.02—1/3 (163.02) 00179 
p=0.0179X53.74=96. 2kPa 
_ 20382X53.74 - 
(2) Va 11 268,28 735-771 
222: 1,098 27 Е 
Һ“% 771-0:125 64X085. 777 0: 08047 
р= 0.030 47X53. 74—163. 7КРа 
у 1.098 0. 427 48 
"7735.771--0.086 64 01.098) X35. 771X (35. 771 F0. 086 64) 
一 0.030 45 
р -0.03045Х53.74--163. 6kPa 
1.098 0.05 А 0.038 33 
© Р. =з. ml (1. 098)" X35. тт1)|%5. Шы. o. 1867(1 35. 771 )] 








0. 4758 (: 0.1127 
(сег. 771)? 35. 771 


р=0. 029 84 х 53. 74= 160. 34kPa 


) 0. 029 84 
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各 方法 的 压力 计算 值 与 实验 值 之 比较 kPa 
Т--404.42К Ж У =279. 25ст? • то! Т= 404. 42K Ж У =20 382ст? • mol`’ 
计算 法 фа ра Ән 误差 /% 计算 法 ba bz — pa 误差 /% 
方法 (1) 5048 1875 27.08 方法 (1) 96.2 54.6 36. 20 
方法 (2) 6723 200 2.88 方法 (2) 163.7 --129 一 8. 55 
方法 (3) 6870 53 0.77 方法 (3) 163.6 一 12.8 一 8. 49 
方法 (4) 6817 106 1;53. 方法 (4) 160. 34 —9.5 —6. 32 


























25 对 比 态 关联 
2.5.1 普遍 化 压缩 因子 图 


对 比 态 原理 最 初 的 ,也 是 最 为 成 功 的 应 用 是 制作 通用 气体 压缩 因子 图 和 表 。 根 据 原始 
对 比 态 原理 ,压缩 因子 Q 可 以 用 p, Т, 予以 确定 , 即 Z==f(p,,T,)。 尽 管 该 表达 式 近 似 成 
立 , 但 如 果 取 的 实验 数据 可 靠 而 且 比 较 广 泛 ,那么 对 多 种 物质 取 平 均值 来 制作 的 图 表 , 仍 然 
具有 较 好 的 代表 性 和 准确 性 。 目 前 用 得 比较 多 也 是 比较 成 功 的 是 Nelson 和 Obert 于 
1954 年 发 表 的 三 段 压缩 因子 图 。 参 看 图 2-6 一 图 2-8。 














压缩 因子 Z 












































030 | \ 





0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
HEEJ p, 


图 2-6 普遍 化 压缩 因子 图 (低压 段 ) 
三 段 压 缩 因子 图 具有 以 下 两 个 优点 : 
СТ) 依据 的 数据 比较 广泛 .全面 , 再 加 上 按压 力 大 小 分 成 三 段 做 图 ,制作 仔细 ,准确 度 比 
较 高 





(2) 在 图 上 夯 出 了 等 Vs 曲线 ,便于 在 压力 或 温度 为 未 知 数 时 ,避免 用 试 差 法 或 做 图 法 求解 。 
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压缩 因子 Z 
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图 2-7 普遍 化 压缩 因子 图 (中 压 段 ) 
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压缩 因子 Z 
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0 25 30 35 40 


图 2-8 ”普遍 化 压缩 因子 图 (高 压 段 ) 
低压 段 (p= 二 0 一 1) 的 普遍 化 压缩 因子 图 是 由 30 种 气体 的 实验 数据 绘制 而 成 的 ,26 种 
非 极 性 气体 的 最 大 偏差 为 1%; 氢 、 氨 (临界 参数 未 加 校正 )、 氨 和 水 蒸汽 的 最 大 偏差 为 3%% 一 
4%. ЖФЛЕ С(р,-1--10) ,也 根据 30 种 气体 的 数据 绘 成 , 除 氢 ` 氨 、` 氨 、 氟 甲烷 外 ,最 大 偏差 


为 2.5%。 气 甲烷 在 低温 下 最 大 偏差 可 达 7%; 在 
化 压缩 因子 图 所 能 找到 的 实验 数据 颇 少 ,在 Т,--1 





БІ 时 对 氨 不 很 可 靠 。 制 作 高 压 段 的 普遍 
--3.5.р,--10--20 时 ,偏差 一 般 在 5% 以 内 。 
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计算 量子 气体 如 氧 、 氨 和 和 氛 的 压缩 因子 Z 时 ,车 采用 经 验 校正 的 对 比 参数 : 
T= тр (单位 ， K), р = Ё (单位 : atm) 


Т. р. +8 
进行 计算 较为 精确 。 
例 2-4 EA 1lkg 丙烷 气体 在 温度 253. 2C 下 所 占 的 体积 为 7.81X10 ms, 试问 此 时 
丙烷 气体 的 压力 是 多 少 ? 
解 ” 从 附录 B 查 得 丙烷 的 临界 参数 为 
Т. = 369.8K, р. = 42.46bar = 4246kPa 
V = 7.81 X 10™° X 44. 06 一 0.3441m3s。kmol-: 
= 344. Іст? • mol™ 
Н Т.У, р. ЖТ, 可 确定 对 比 参数 值 
Т. 二 253.2 十 273.36 


























六 一 元 wS 1. 423 
Б 344.1 - 
Ма = т.” ұза 369.8 94752 
pe 42.46 
由 Vs 一 0.4752 #1 Т,=1. 423, 查 图 2-7, 得 
p: = 2.37 


р = р.р. = 2.37 X 42.46bar = 10 063kPa 


已 知 实验 值 为 10 130kPa 
误差 一 10 130 一 10 063 


0, 
107180 х100=0. 66% 





2.5.2 Lydersen-Greenkorn-Hougen 34 6 5 3 20729] 


两 参数 对 比 态 原理 ,不 论 是 普遍 化 图 还 是 方程 式 ,尽管 实际 Z. 值 的 变化 范围 约 为 
0.2 一 0.3, 但 使 用 的 都 是 一 个 通用 的 临界 压缩 因子 。 为 了 克服 这 一 缺点 以 改进 p-V-T 表达 
式 的 精确 度 ,Lydersen 等 人 提出 引用 Z. 作为 第 三 参数 ,将 压缩 因子 Z 表示 为 

Z= flp Te (2-114) 

为 了 建立 三 参数 对 比 态 方法 ,Lydersen 等 人 选取 了 82 种 物质 的 p,V ,TT 数据 和 临界 参 
B be Te 和 2Z.) 数 据 。 选 用 的 物质 包括 烃 类 、 酯 类 、 醚 类 、 醇 类 、 乙 硫 醇 \ 有 机 讽 化 物 以 及 许 
多 无 机 流体 ,其 中 包括 水 。 把 这 些 物质 分 成 四 组 ,各 组 的 代表 性 平均 Д, 值 分 别 为 0. 23. 
0.25.0.27 和 0. 29, 然 后 把 四 组 物质 的 压缩 因子 和 其 他 热力 学 性 质 作 为 T:(0.5 一 15) 和 
p:(0.01~30) 的 函数 制 成 数据 表 , 其 中 包括 饱和 汽 和 饱和 液 的 数据 。 

后 来 Hougen 等 人 改进 此 种 方法 ,把 它 制作 成 Ze 的 连续 函数 (不 包括 饱和 汽 和 饱和 液 ) 。 
他 们 选用 2,-0.27 的 流体 作为 参 比 流体 ,因为 60% 被 研究 的 纯 流 体 的 2, 值 均 处 于 0. 26 一 
0.28 内 。 他 们 保留 了 Lydersen 等 人 的 0. 27 的 Z 值 图 ,并 增加 了 一 个 校正 系数 D, 并 按 Z. 大 
于 0.27 和 Z. 小 于 0.27 取 两 个 不 同 的 数值 。 校 正 系数 与 压缩 因子 Z 构成 了 如 下 的 线性 关系 : 

Z = п +002, — 0.27) (2-115) 
将 万 作为 T. M р, 的 函数 关系 列 成 表 , 其 范围 为 T, 二 0.5~15,p; 二 0.01~30。 
. 58 . 


2 流体 的 p-V-T 关系 





2.5.3 Pitzer ХЕ ЖЕ 


Pitzer 等 发 现 , 有 一 类 遵守 六 次 方 引力 势 的 球形 分 子 流体 ,他 们 把 这 种 流体 称 为 “简单 
流体 ”, 尽 管 这 些 流 体 的 临界 参数 很 不 一 样 ,但 是 在 Т,-0.7 情况 下 的 对 比 营 汽 压 数值 均等 
于 0.1。Pitzer 等 人 还 发 现 别 的 流体 ( 除 Н. 和 He 外) 在 T, 二 0.7 情况 下 的 对 比 蒸汽 压 值 均 
小 于 0.1。 这 些 观察 结果 就 形成 了 定义 偏心 因子 的 基础 ,其 定义 式 为 

w =— (lgp})r -0.7 — 1. 000 (2-116) 

简单 流体 的 o 为 零 ,其 他 流体 的 w 则 为 正 值 。 偏 心 因子 被 认为 可 用 来 说 明正 常 流体 的 
分 子 间 势能 与 简单 流体 的 偏差 。 实 际 上 ,该 参数 可 用 来 表征 正常 流体 对 简单 流体 的 体积 性 
质 和 热力 学 性 质 的 偏差 。 正 常 流体 包括 一 大 类 非 极 性 和 微 极 性 的 非 球 形 分 子 流体 。 

Pitzer 等 人 确定 了 许多 流体 的 偏心 因子 ,并 应 用 о 构 作 了 一 个 压缩 因子 2 的 关联 式 , 其 
具体 形式 为 

2-79 +02% (2-117) 
Жан, ША ИА: ZO 为 求 取 实 际 流体 压缩 因子 Z 的 校正 值 。 

ZO m Z? RAEE T,=0.8 一 4 ЯІр,-0.2--9 的 函数 已 制 成 数据 表 。 应 指出 ,上 述 关 
联 式 不 适用 于 极 性 物质 ,如 H:O,NHs 等 。 

图 2-9 和 图 2-10 AART ZO. ZOX} T, M p 的 曲线 图 。 






































































































































12 | T 
| Hra 
5 Ti=4.00 > а 
FFT] > 1150 
105 T A 0 4 
199. 
ТІН! T80 
` i 
= h ol І-ІІ 
\ ў 2 
08 : ШЫ 
И ГА 1%, 
а 0.7 129, 
1.25 
0.6 
0.95 29, 
05 (> 
0.98 1 
КУ 
0.4 
a 
15 
03 
Є 
7 
02 4. | 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 


Pr 


图 2-9 2Z9 的 普遍 化 关系 
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图 2-10 ZO 的 普遍 化 关系 


应 该 注意 的 是 ,普遍 化 维 里 系数 法 ( 式 (2-18)) 与 普遍 化 压缩 因子 法 ( 式 (2-117)) 的 使 
用 范围 不 同 , 参 看 图 2-11。 
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2-1 普遍 化 第 二 维 里 系数 的 应 用 范围 


2.5.4 Lee-Kesler 改进 的 Pitzer 对 比 态 关联 式 31 


Pitzer 方法 在 烃 加 工 工业 中 获得 广泛 应 用 ,并 具有 和 较 好 的 精度 和 可 靠 性 。 然 而 考虑 到 
本 方法 对 低温 区 (T, 二 0. 8) 的 局 限 性 ,许多 学 者 ,如 Chao, Lu 和 Greenkorn 等 在 把 数据 表 向 
低温 扩展 方面 做 了 许多 工作 。Lee 和 Kesler 试图 把 所 有 这 些 扩 展 工作 统一 成 一 个 关系 式 ， 
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以 使 表 列 的 关联 法 便于 计算 机 应 用 。 他 们 首先 把 任何 流体 的 压缩 因子 Z 与 简单 流体 压缩 
因子 ZY 和 参 比 流体 压缩 因子 29 ,构成 如 下 的 简单 比例 关系 , 即 

2-2 _ ow 

7% -- 7% w? 
或 

2-79 +2729 (2-118) 

显而易见 ,方程 式 (2-117) 中 的 偏差 函数 ZO 相当 于 方程 式 (2-118) 中 的 (2Z2 一 2 )/w?。 
尽管 方程 式 (2-117) 在 形式 上 比较 简单 ,但 方程 式 (2-118) 更 便于 使 用 ,因为 ZO 和 Z 
一 个 方程 来 表示 。 应 该 指出 ,事实 上 是 不 可 能 用 单个 方程 来 表示 Z” H. Lee 和 Kesler 用 
如 下 对 比 态 形式 的 修正 的 BWR 方程 来 表示 294179, 


Vai B CD, CG 7 Ф 
2= 2 = 1+ нч alet jel 2) (2-119) 

















AIP, Va у], в 8-ы/Т,-ы/ТіІ-Ыы/Т%; С=с с /Т, + /Т; р=а, + 
4,/т,. 
BEWARE ВЕН ВВЕЛА T Эса йола F нА са EA a E(B) = 





ау? 
一 组 是 参 比 流体 ( 正 辛 烷 ,w"? 一 0.3978) 的 , 见 表 2-4。 


42%) -0 НЕН /* 二 +。 一 共 确 定 了 两 组 常数 ,一 组 是 简单 流体 的 (w= 二 0), 另 


表 2-4 Lee-Kesler 方程 的 常数 








常数 简单 流体 参 比 流体 常数 简单 流体 参 比 流体 
bi 0.118 1193 0.202 6579 сз 0.0 0.016 901 
bz 0. 265 728 0. 331 511 а 0.042 724 0.041 577 
bs 0.154 790 0.027 655 а X10 0. 155 488 0.48736 
bi 0. 030 323 0. 203 488 а Х10' 0. 623 689 0. 074 033 6 
a 0.023 674 4 0.031 3385 В 0. 653 92 1.226 
с 0.018 698 4 0. 050 3618 ГА 0. 060 167 0.037 54 





2.5.5 极 性 物质 的 对 比 态 关联 式 


前 面 介绍 的 方法 只 适用 于 非 极 性 和 微 极 性 物质 。 为 了 能 关联 和 预测 极 性 物质 的 压缩 因 
子 和 其 他 热力 学 性 质 , 有 人 把 Lee-Kesler 法 进行 扩展 ,将 它 变 成 如 下 形式 的 关联 式 : 
2-27%-а“” +X” (2-120) 
式 中 ,X 是 极 性 因子 ,Z2 是 极 性 部 分 校正 项 。 上 式 最 后 一 项 不 仅 涉 及 如 何 选择 参 比 物质 ,而 
且 也 必须 考虑 选取 合适 的 极 性 因子 。 目 前 已 有 人 考虑 将 水 的 蒸汽 作为 极 性 参 比 物质 。 至 于 
极 性 因子 , 现 已 发 表 的 有 Stiel 因子 X 等 ,似乎 还 不 能 完全 满足 要 求 , 故 极 性 物质 的 多 参数 对 
比 态 关联 法 还 有 待 进一步 研究 。 
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例 2-5 在 125cms 容器 中 贮 有 50 的 1mol 甲烷 时 产生 的 压力 有 多 大 ? 计算 时 应 用 : 
(1) 理想 气体 定律 ; 

(2) Pitzer 普遍 化 式 ; 

(3) Redlich-Kwong 方程 。 

解 〈1) 理想 气体 定律 


82.06 X 323. 15 


3 
195 212atm = 21. 48 X 10% КРа 











р 


(2) Pitzer 普遍 化 式 
在 缺乏 已 知 的 р, 值 时 ,需要 采用 和 帮 代 法 计算 。 所 需 的 方程 如 下 : 


ZRT _ Z X 82.06 Х323.15 
У 125 








2122 





ГА 


由 于 p= р.р, = 45. 4р, ШЕЖУЯ ЖЖ 


45.4, 
212 


现在 ,可 以 假定 一 个 Z 的 初始 值 ,比如 设 x 二 1。 计 算出 p, 二 4. 60 后 ,根据 在 图 2-9 和 

图 2-10 上 读 得 的 ZO 和 2Z9) 值 并 代入 式 (2-117) 计 算出 一 个 新 的 Z 值 。 再 用 此 新 的 2 值 计 

算得 到 一 新 的 р, 值 。 如 此 继续 下 去 ,直到 相 邻 两 个 步骤 求 得 的 值 无 显著 差别 为 止 。 最 后 求 

得 Z 的 值 等 于 0.877。 这 个 值 可 以 р,--4.06 #1 Т, =1.7. Н 2-9 和 图 2-10 读 得 的 Z 和 
2Z9 值 代入 方程 式 (2-117) 的 计算 值 所 验证 。 已 知 w 王 0. 007, 于 是 得 
2-2%--а4% = 0. 874 4-0. 007 X 0. 240 = 0. 876 

0.876 X 82. 06 X 323. 15 


Z= 





= 0. 216p, 






































ұны 3 
p 195 185. 8atm = 18. 83 X 10% kPa 
(3) Redlich-Kwong 方程 
根据 
机 b 0. 0867 X RT. 0. 0867 X 82. 06 X 190. 6 
Y peV 45.4 Х125 
--0. 239 
А a _ 4934 
В БЕТЕ Ті» 
_323.15 _ 
190.6 
将 以 上 数值 代入 式 (2-45) 可 得 
2 J 4.934(-Һһ 1 4.934 (2 238 
1= А T” ALTR 1--0.239 (1.7):811.238 
一 0. 883 
于 是 


ZRT _ 0.883 X 82.06 X 323.15 
Р у 125 


由 普遍 化 式 和 Redlich-Kwong 方程 得 到 的 结果 与 实验 值 185atm 很 接近 。 由 理想 气体 
定律 得 到 的 结果 则 偏 高 14. 606. 
.62. 





atm 一 187atm = 18. 95 X 10°kPa 
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2.6 液体 的 p-V-T 性 质 


一 个 复杂 的 状态 方程 ,如 Lee-Kesler 方程 的 长 处 在 于 它 的 多 功能 性 , 即 此 种 状态 方程 
可 以 用 于 所 有 相 态 一 一 气相 、 液 相 和 稠密 相 。 然 而 , 仅 为 了 计算 饱和 液体 的 摩尔 体积 ,使 用 
较 简单 的 方程 往往 更 精确 和 更 方便 。 关 于 液体 摩尔 体积 的 对 比 态 关 联 式 已 发 表 过 很 多 ,本 
节 只 选 其 中 若干 个 , 供 读 者 参考 。 


2.6.1 饱和 液体 状态 方程 
1. Rackett 方程 
1970 年 Rackett 提出 如 下 形式 的 饱和 液体 体积 的 经 验 关 联 式 C2 ， 
үз. = V.Z 0" (2-121) 
作者 曾 应 用 上 式 对 16 种 不 同性 质 液体 进行 检验 ,其 中 包括 强 极 性 物质 ,如 和 氨 、 丙 酮 、 氰 
化 氧 等 ,最 大 误差 为 7%, 多 数 物 质 的 计算 误差 均 在 2% 以 内 。 但 本 方程 对 缔 合 液体 ,如 醇 
类 , 产 酸 类 和 有 睛 类 不 适用 。 此 式 也 不 适用 于 量子 效应 很 强 的 流体 ,如 氨 、 氧 等 。 
2. Yamada-Gunn EY 
Yamada 和 Gunn 对 Rackett 方程 做 了 一 些 修正 ,提出 如 下 的 改进 式 : 
全 二 (2-122) 
AP Za =0. 290 56-0. 087 750; (T, Тк) = (1— Т, )2/7 – (1— Т8)"; VR 是 指 在 参 比 温 
度 T 下 的 液体 摩尔 体积 。 
该 方程 计算 精度 比较 高 ,对 许多 非 极 性 的 饱和 液体 ,误差 在 1% 以 内 。 
з. жщ 


童 景山 等 人 在 Каске 方程 的 基础 上 ,引入 了 一 个 新 的 特性 因子 一 一 构 形 因子 ,提出 下 
列 的 饱和 液体 状态 方程 : 


үз» = sexp(— (1.2310--0.87770П--(1-17,0%77) (2-123) 


式 中 & 为 物质 的 构 形 因子 ,参看 附录 В. 

为 了 对 本 方程 的 通用 性 和 精确 性 进行 检验 ,作者 从 文献 中 收集 了 10 类 40 种 物质 的 体 
积 数据 ,其 中 包括 酮 醇 \ 羚 酸 、 且 、 胺 等 缔 合 物质 的 数据 ,用 式 (2-123) 进 行 计算 并 与 实验 比 
较 ,其 总 的 平均 误差 为 0.58% ,最 大 误差 为 2.7%。 而 Rackett 方程 总 的 平均 误差 为 2.9%， 
最 大 误差 为 12. 1%。 本 方程 不 仅 具 有 较 高 的 精度 而 且 适 用 范围 也 很 广 。 


4. Spencer-Danner 2352 
КТ. Д 
Spencer 等 用 2, p AE Rackett 方程 中 V., 从 而 提出 下 列 改进 式 
үз = КТ. дратоў (2-124) 
b: 
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其 中 Zara 与 Rackett 方程 中 采用 的 实际 的 Z. 有 区 别 , 对 每 种 物质 , 它 是 从 饱和 液体 体积 数据 
拟 合 得 到 的 , 正 是 Za 与 Ze 的 差别 使 得 本 方程 计算 精度 有 所 提高 。 


例 2-6 
为 95.0cms • 


试 应 用 以 下 诸 方 程 计算 150°C 下 乙 硫 醇 饱 和 液 相 的 摩尔 体积 。 已 知 其 实验 值 


mol !。 查 得 乙 硫 醇 的 物性 : р. = 5. 49X 10°kPa(54. 2апп).Т,--499К.У,- 


207ст? • mol !,w=0.190,¢=0. 0892, 
(1) Rackett 方程 ; 
(2) Yamada-Gunn 式 ; 
G) 童 景 山 式 。 


解 


(1) Rackett 方程 


_ 150 十 273. 16 


+ 一 499 = 0. 848 
54.2X207 _ 
С 82.06 Х 499 | бй 


VsL = 207 X (0. 274)9-% 88?" em? + mol™ = 97. 218cm? • mol” 


аа 97.218 — 95.0 
误差 95.0 





х 100% = 2. 340 


(2) Yamada-Gunn Ж 


Те X 62. 134 = 74.057cm’ • то! 


1 
0. 839 
Za = 0. 2905 — 0. 087 75 X 0. 190 = 0. 274 


204+ 273. мү” 
419 


Vr = 74,057 X (0.274)7%193 = 95, 078cm? • то! 
误差 二 95.078 — 95.0 








(T:s TF) = (1 — 0. 848)” ( 0. 193 


х 100% = 0.08% 





95.0 
(3) 童 景山 式 
үх = аше (1. 2310 4-0. 087 75 X 0.0892) 


x [1 + (1 — 0. 848) ]) = 94. 99ст? • то! 


误差 = 94. 2 x 100% --0.01% 











2.6.2 压缩 液体 状态 方程 


液体 的 体积 是 随 压 力 增 大 而 减 小 的 ,但 其 改变 量 与 气体 相 比 要 小 得 多 。 通 常 所 谓 压 力 
对 液体 体积 的 影响 ,是 指 等 温 条 件 下 液体 的 摩尔 体积 随 压 力 变化 的 规律 。 


1. Тай 24826 


从 液体 的 压缩 性 概念 出 发 , 设 
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AP DAE 在 给 定 温度 下 为 常数 。 把 上 式 改写 为 





у ар 
S DFE 
积分 得 
p+E z 
V= Vem Dha E (2-125) 


这 就 是 著名 的 Tait 方程 , 它 是 描述 高 压 液体 行为 最 好 的 经 验 状态 方程 。 其 中 po 和 V 是 在 
给 定 温度 下 ,该 液体 在 参 比 态 时 的 压力 和 摩尔 体积 。 如 果 有 足够 的 数据 ,确定 出 D,E, 即 可 
计算 沿 等 温 线 的 V-p 关系 。 


2. Thomson-Brobst-Hankinson 方程 


Thomson 等 (1982) 对 Tait 方程 做 了 修正 ,提出 如 下 形式 的 方程 : 


Е ТЕГІН: 
v=v0 Съ 


式 中 ,V, 和 p* 分 别 是 饱和 态 下 的 液 相 体积 和 压力 ; C 是 偏心 因子 的 线性 函数 ; B 是 偏心 因 
子 和 对 比 温度 的 复杂 函数 ,参看 文献 [37]。 


) (2-126) 


3. Chueh-Prausnitz 255 


Chueh 和 Prausnitz(1969) 提 出 了 液体 密度 与 р.Т.2..р..Т. 和 w 的 关联 式 , 即 
ee 92.0(р = р) 
е=2[1+ pe | 


ао“, p 分 别 是 饱和 态 下 的 密度 和 压力 ; р... 分 别 为 临界 态 下 的 压力 和 压缩 因子 ; p 
是 系统 压力 ; D 是 偏心 因子 w 和 对 比 温度 的 函数 : 
D =(1 — 0. 89w)[exp(6. 9547) — 76. 2853Т, 
+ 191. 306072 — 203. 5472T? + 82.76317%1 
应 用 方程 (2-127) 对 烃 类 液体 进行 了 验算 ,其 总 的 平均 偏差 约 1%。 


(2-127) 


2.6.3 普遍 化 关联 式 


Lydersen 等 提出 了 估算 液体 体积 的 普遍 化 方法 ,此 法 是 以 对 比 态 原理 为 基础 的 , 故 可 
用 于 任何 液体 。 图 2-12 给 出 了 液体 对 比 密度 与 对 比 温 度 和 对 比 压力 的 关系 。 对 比 密度 定 
义 为 
У, 
ре 2 у (2-128) 


式 中 o. 是 物质 的 临界 密度 。 
若 物 质 的 临界 密度 已 知 , 则 根据 给 定 的 T, 和 .由 图 2-12 直接 读 得 p,, 乘 以 临界 密度 
pe 即 求 得 密度 。 
在 缺乏 临界 密度 数据 的 情况 下 ,可 应 用 以 下 关系 式 进行 计算 
vt = үг 0а. (2-129) 
Pr 
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т=03 
Ене 05 
3.0 р 717177717061 
07 
0.8 
25 09 
& + 10 
8 二 720.95 
о 20 
= \ 0.974-0.99 
156 
饱和 液体 
1.0 
0 1 -2 3 4 56 7 80910 
HEEN p, 
图 2-12 液体 的 普遍 化 密度 关系 图 





ЖАУУ 是 所 需求 的 液体 的 体积 ; V 是 已 知 的 液体 的 体积 ; ou ,pis 分 别 为 条 件 1 和 2 下 的 
对 比 密度 值 ,可 以 从 图 2-12 中 直接 读 得 。 

Hougen 等 又 把 对 比 态 密度 视 为 T,,p, 和 2, 的 函数 ,绘制 成 数据 表 , 见 附录 D。 

例 2-7 试 估算 饱和 液态 异 丁 酸 在 220C 时 的 摩尔 体积 。 已 查 得 异 丁 酸 的 物性 为 了 .= 
609.5К.р,--4.05 Х10° КРа.У, = 292ст? • mol™! ,Z.=0. 23, ЖЕ ЖШ M=88. 10g8。mol-: 
ЖИЕ 20C 时 的 密度 为 0.949g。cm 2, 

Ж (1) Lydersen 法 

根据 式 (2-129) 得 


一 1 4 = ig —1 
V = 22919 X 88. 10 = 92. Вст? • mol 
_ 20 十 273.16 _ 
Ta= p095 二 048 
从 附录 DD 中 的 饱和 液 栏 内 查 得 : 当 Т,--0.481.2,--0.2314.о4--3.117, YE 2200F., 
_ 220 十 223.16 _ 
Te 一 0809 


同样 ,可 从 附录 D 中 查 得 os 一 2. 505 ,于 是 


= ба — 3.11 
У, Vi 92.8 х 2-50 





7. беті шо! 
Ə 


误差 = 15 х 1004 =— 5.7% 





WRA IE H Ы (1545) ВИЛЕН, У = 109ст? • то! ,同样 应 用 上 述 方法 , 则 
448] У =121ст? • то! '. 

(2) 根据 对 比 密度 的 定义 式 (2-128) 

利用 以 上 已 得 到 的 数值 和 V. 二 292cm?， mol H 220°C К ре = 2. 505 直接 可 求 得 


292 т 
Ше - Pe 1 
2 9505 116ст? • mol 





2 流体 的 p-V-T 关系 





误差 = п х 1000 =— 4.9% 





2.6.4 结构 加 和 法 


Bondi 和 Simkin559 曾 建立 了 一 套 新 参数 ,目的 是 以 此 来 取代 大 分 子 质 量化 合 物 的 临界 
参数 ,因为 这 种 化 合 物 尚 未 到 达 临 界 点 之 前 ,已 经 分 解 。 而 没有 临界 数据 ,就 无 法 应 用 前 面 
介绍 的 方法 进行 计算 。 这 里 ,新 的 对 比 密度 定义 为 

о = ре 
IP V" 是 由 分 子 键 的 距离 和 原子 的 уап дег Waals 半径 计算 而 得 ,各 种 官能 团 的 增 量 列 于 
表 2-5。 新 的 对 比 温度 则 定义 为 


(2-130) 


ES е 
Т; = т (2-131) 


式 中 
Т" = 本 /3CR (2-132) 

E 是 V =1. 70 时 蒸发 内 能 ; 3C 是 每 个 分 子 的 外 自由 度数 ,E? 也 可 以 用 结构 加 和 法 来 计 
算 59 。 此 方法 虽然 有 理论 基础 ,但 通常 把 它 用 于 从 一 个 已 知 实验 点 求 算 另 一 条 件 下 的 液体 
体积 或 密度 。 先 由 表 2-5 按 结构 加 和 法 求 得 V" ,由 已 知 某 温度 下 的 液体 密度 值 , 按 式 (2-130) 
求 出 pr ,通过 p; 和 T 之 间 的 关联 式 : 

p? = 0.726-0.249Т; — 0. 019(T; )? (2-133) 
ЖТ; ,然后 由 式 (2-131) 求 出 T. А TY 按 新 的 所 需 条 件 确定 出 新 的 T; 值 ,再 由 
式 (2-133) 计 算出 о; ,最 后 就 可 由 式 (2-130) 算 出 所 需 条 件 下 的 液体 体积 。 


表 2-5 计算 V" 时 所 需 的 基 团 增 量 


























基 团 ,原子 , 环 增 量 /(cm? • то!) 
| 
Ea 3.33 
| 
ы 6.78 
| 
Bi 10. 23 
—CH; 13. 67 
сн, 17.12 
芳香 族 基 团 
ы 8.06 
CH 
/ 
SN 
C 一 5. 54 
/ 
N 
一 (缩合 ) 4.74 
ж 
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续 表 
基 团 ,原子 , 环 增 量 /(cms 。mol-1) 
不 饱和 基 团 
Ыб А 5.01 
% 
Z 
- 8.47 
H 

--СН, 11.94 
-С- 6.87 
=С—Н 10. 42 
=C— (Ж) 6. 65 
醚 中 氧 (与 碳 相连 ) 5. 20 
羟基 (与 碳 相 连 ) 8. 049 
ЖӘЕ т. ) “(与 碳 相 连 ) 1.70 
ЕЛ МН, “与 碳 相连 ) 10. 54 
脂肪 仲 胺 “хн (与 碳 相连 ) 8.08 
脂肪 叔 胺 二 (与 碳 相连 ) 4,33 
ЖЕ --С--М (与 碳 相连 ) 14.70 
硝 基 一 NO。 (与 碳 相连 ) 16.8 
硫 醚 中 硫 一 S 一 (与 碳 相 连 ) 10.8 
硫 醇 一 SH СУЕ) 14.8 
Ж 

与 链 烷 相 连 ,一 元 5.72 

与 链 烷 相连 ,二 元 ,三 元 6. 20 

与 全 氟 链 烷 相 连 6. 00 

与 芋 环 相连 5.80 
Ж 

与 链 烷 相 连 ,一 元 11. 62 

与 链 烷 相连 ,二 元 ,三 元 及 多 氢 链 烷 12. 24 

与 乙烯 基 相 连 11.65 

与 芋 环 相连 12.0 
省 

与 链 烷 相连 ,一 元 14. 40 

与 链 烷 相连 ,二 元 ,三 元 及 多 溴 链 烷 14. 60 

ЖИЕ 15.12 
w 

与 链 烷 相连 ,一 元 19.18 

与 链 烷 相连 ,三 元 及 多 碘 链 烷 20. 35 

УЖЕ 19. 64 

ТЕЗІ 37.50 

吡啶 环 46. 18 

吡咯 环 39.76 

ПЕ 93.10 





Ф 对 于 典型 的 氢 键 体系 0…H, 两 个 原子 之 间 的 距离 等 于 0. 278nm, 每 一 个 氢 键 应 在 增 量 中 减 去 1. 05cm?“。mol- 1。 
。68 。 


2 流体 的 p-V-T 关系 





例 2-8 已 知 1,1- 双 环 已 基 已 烷 在 311K 时 的 密度 为 0.88g。cm , 试 求 在 422K 时 该 
液体 的 密度 。 其 实验 值 为 0. 826 • стт? 

м ”该 物质 的 临界 常数 无 法 查 到 , 它 在 546K 开始 沸腾 ; 在 639K 时 , 即 比 其 临界 温度 
低 得 多 时 就 急速 分 解 , 故 采 用 Bondi 法 为 宜 。 由 表 2-5 查 得 : 


| | 
У" =10 ХДУ" | тш Ін Б Б x ДУ" (—CH;) 


=10 X 10.23--3 Х6.78--1 X 13.67 = 136. Зст? • тоГ! 


езика ог = 126.3 0, 88-0, 6183 


按 式 (2-133) ,在 311K 时 ， 
0. 6183 = 0. 726 ~ 0.249Т; — 0. 019Т/? 








解 得 Т; =0. 4192 
y- sii 
| 三 一 -三 一 一 一 一 一 
则 Т T: 0.4192 741. 9K 
TE 422K MH, T; = 者 2 20. 5688 
0: = 0.726 — 0. 249 X 0. 5688 — 0. 019 X (0. 5688)? = 0. 5782 
L V” 136.2 _ 235 АЕ 
У pr 0.5782 235. 73ст? • mol 
М M.a ене? 
P= y T 335.73 0823g8° em 
误差 (= 8220. 823 |x 100% = 0.36% 





2.7 真实 气体 混合 物 


在 化 工 过 程 设 计 中 ,往往 遇 到 的 是 多 组 分 的 真实 气体 混合 物 ,例如 在 合成 氨 的 工艺 计算 
中 ,经 常 要 处 理 10 个 组 分 的 混合 气体 。 至 于 在 石油 化 工 中 气体 的 种 类 就 更 为 复杂 。 大 家 知 
道 , 目 前 虽 已 积累 了 不 少 p-V-T 数据 ,可 是 即使 对 纯化 合 物 而 言 ,许多 设计 所 需 的 p-V-T 数 
据 仍然 还 很 缺乏 。 不 言 而 喻 ,混合 物 的 实验 数据 就 更 少 了 。 故 要 想 从 手册 或 文献 中 找到 恰 
好 所 需要 的 数据 ,这 种 机 会 极 少 。 为 此 ,更 多 地 要 求助 于 关联 的 方法 ,从 纯 物质 的 p-V-T K 
系 推算 混合 物 的 性 质 。 真 实 气体 混合 物 的 p-V-T 数据 的 计算 方法 很 多 ,并 且 还 在 继续 发 
展 ,本 节 主 要 介绍 一 些 比较 实用 而 计算 又 不 太 复杂 的 方法 。 


2.7.1 Атава 定律 .Dalton 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 联 用 
1. Amagat 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 联 用 
按 Атада 定律 ,混合 气体 的 体积 等 于 各 气体 在 总 压力 p 下 的 体积 之 和 , 即 
ү Уни, 02-134) 


. 69. 
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APV: 是 i 气体 在 总 压力 p 下 的 摩尔 体积 。 上 式 可 写成 














РУ = М.р + у Ур +" yeVp 
或 
ФУ, БУ: turd РУ. 
р = ур pV T yp pV T YeP pV 
在 上 式 右 边 各 项 中 引入 压缩 因子 定义 式 Z 一 全 ,由 此 即 得 А тараг 分 压 的 定义 ， 
A А 
bi = yip 56T (2-135) 
从 上 式 也 可 得 到 真实 气体 压缩 因子 加 和 式 
2(Т,р) -у21(Т,р)--у:2.(Т,р) “Е-е + у,2, (Т.р) 
=2)y21(T,p) (2-136) 


显然 ,各 组 成 气体 的 压缩 因子 是 按 混合 气体 的 压力 和 温度 计算 的 。 
2. Dalton 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 联 用 


按 Dalton 定律 ,混合 气体 中 各 组 成 气体 的 压力 等 于 它 在 同 温度 下 独占 总 体积 的 压力 。 
设 在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,总 体积 , 中 各 气体 的 物质 的 量 为 m nsten W Imo 混合 气 
体 的 体积 为 


= У, Ы 
Діттеген енен тен (4545) 


此 时 i 组 分 气体 的 Dalton SEX pio 用 y;(i 组 分 气体 的 摩尔 分 数 ) 除 V, 即 得 1mol i 气体 








的 体积 V/y; 二 Vi, 这 也 就 是 在 温度 T AJEJ pi 下 i 组 分 气体 单独 存在 时 的 摩尔 体积 ,显然 
„{У)- рУ: 
将 上 式 写 成 户 =ywpiVi/V, 在 等 式 右边 分 子 及 分 母 同 乘 以 总 压 p, 于 是 得 
= РЕЙ. Ы 
Б = ур у (2-138) 
仿照 式 (2-135) ,可 将 式 (2-138) 变 成 
р = зь т (2-139) 
对 上 式 求 和 , 即 
с аж. ЖАТЫ y 
23» 一 poy PX) (2-140) 





Z(T,p) = У) yi2:(T,p;) 
ізі 


WA p= У). 此 即 Dalon 定律 。 对 于 真实 气体 ,由 式 (2-139) 可 知 , 户 关 wp。 


例 2-9 设 某 合成 氨 厂 的 原料 气 的 配 比 是 М2: Н. =1 5 3( 物 质 的 量 比 ), 进 催化 合成 塔 
。70 。 
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前 , 先 把 混合 气 加 压 到 400atm (40. 5X10;kPa) ,加 热 到 300'C。 因 混合 气 的 摩尔 体积 是 合 
成 塔 尺寸 设计 中 的 必要 数据 , 试 应 用 下 列 各 方法 进行 计算 ,并 与 文献 值 Z=1. 1155 比较 。 
(1) 理想 气体 定律 ; 
(2) Amagat 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 ; 
(3) Dalton 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 。 
解 (1) 按理 想 气 体 定律 ,Z 王 1, 所 以 


ү ЕТ _ 82.06(273.16 十 300) L 117 6cm? . mol” 
p 400 


=1. 176 X 107* т? • то! 
(2) 应 用 А тараг 定律 
由 附录 B 查 表 得 
Hz: pe=12. 8atm(1. 30X103kPa) ， T.=33.2K 
Nz: р.--33. 5atm(3. 39X 10° КРа), Т. =126.2К 
573.2 





г 2400 .= = Е 
Н: рта 71923. Т.=55 78—13. 91 
_ 400 _ 508020. 
№: 加 一 33.5 一 11.94， 了 一 12622 一 和. 54 
从 图 2-7 查 得 
Zn, = 1.15. Zy, = 1.20 
按 式 (2-136) 


Z =1.15 х0. 75 +1. 20 X 0. 25 = 0. 863 +0. 30 = 1. 163 


— 1. 163 х 82.06 X 573.2 _ 
400 


=1. 367 X 107%. то!" 
G) 应 用 Dalton 定律 需 知 纯 组 分 的 压力 ра, 及 pu, ,但 开始 时 是 未 知 值 ,要 用 试 差 法 求 
解 。 在 初 值 选取 时 , 先 设 纯 组 分 的 压力 可 按 р, = ур 来 估算 : 
Рн, = 0.75 X 400 = 300atm 





V 136. 70cm? • тоГ! 


рм, = 0. 25 X 400 = 100atm 


由 此 可 计算 对 比 压力 
—_ 300 _ 
Н,: р, = 18-8 14.42 
_ 100 _ 
№: р, = 33.5 2.99 


根据 已 确立 的 p,,T, 值 ,从 图 2-6 及 图 2-7 查 得 
Za, = 1.10, А, = 1.05 
按 式 (2-136) 
Z =1.10 х0. 75 +1. 05 X 0. 25 = 0. 825 + 0. 263 = 1. 088 


— 1. 088 X 82, 06 X 573.2 _ 
400 


=1. 2794 X 107* т? • оГ! 


V 127. 94ст? • mol™ 
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校 验 所 设 纯 组 分 的 压力 是 否 正 确 : 
79 b 573. 
ГА 1.10 х0 5 Х.513:2 303. 3atm 
1.05 X 0. 25 X 82. 06 X 573.2 
Рм, 127. 94 96. 50atm 
进行 第 二 次 试 算 : 
803.31, 5 
Н, Ри 90787 14. 58 
96.50 _ 
№,: р, = 355 2. 88 


按 以 上 peT, 值 重新 查 图 ,所 得 Zu 和 Zy, 值 基本 不 变 , 故 可 认为 上 述 Z 及 V 值 是 最 后 
结果 。 





计算 结果 的 误差 比较 
计算 方法 压缩 因子 体积 /(m? > то!) 误差 /% 
文献 值 1.155 135.8 
理想 气体 定律 1.000 117.6 13.40 
Amagat 定律 1.163 136.7 一 0.66 


Dalton 定律 1.088 127.9 5,82 





从 以 上 例子 可 知 , 以 Amagat 定律 与 普遍 化 Z 图 联 用 法 为 最 佳 ,但 该 法 不 适用 于 极 性 气 
体 混 合 物 。 而 Dalton 定律 与 普遍 化 Z 图 联 法 不 仅 计算 麻烦 ,而 且 误差 也 比较 大 。 应 指出 ， 
以 上 计算 所 需 的 Z 值 都 是 由 两 参数 法 的 图 中 查 得 的 ,如 果 应 用 三 参数 法 ,计算 精度 可 能 会 
提高 。 从 图 2-10 及 图 2-11 的 坐标 可 看 到 ,T, 及 р, 的 数值 范围 较 小 ,上 述 例题 所 需 的 数据 
远 远 超出 图 中 给 出 的 范围 , 故 对 含 氧 混合 气体 的 计算 ,要 求 有 对 比 参数 范围 更 广 的 图 。 


2.7.2 状态 方程 混合 规则 


如 本 章 前 面 所 述 ,状态 方程 通常 都 是 针对 纯 物质 构成 的 。 对 混合 物 的 扩展 则 需要 所 谓 
的 混合 规则 。 混 合 规则 不 过 是 用 来 计算 混合 物 参数 的 一 种 方法 。 除 维 里 系数 的 混合 规则 
外 ,一 般 混合 规则 多 少 有 些 任 意 性 , 仅 在 一 定 程 度 上 反映 了 组 成 对 体系 性 质 的 影响 。 从 уап 
der Waals 方程 发 展 来 的 大 多 数 简单 方程 都 使 用 未 经 修改 的 或 经 改进 的 уап der Waals 混合 
规则 。 从 数学 表示 式 来 看 ,该 混合 规则 是 第 二 维 里 系数 混合 规则 的 特殊 形式 : 


B= У) 2 rasBs (2-141) 
如 果 B; 假 定 为 B; MB; 的 算术 平均 值 , 则 上 式 变 为 
B= >)ziB， (2-142) 
如 果 В, 假定 为 B, 和 B; 的 几何 平均 值 , 则 式 (2-141) 变 成 
в-(Хав“У (2-143) 


уап der Waals 方程 参数 b 和 a 的 混合 规则 分 别 相当 于 式 (2-142) 和 式 (2-143)。 
下 面 再 介绍 四 个 立方 型 方程 的 混合 规则 。 
. 792 • 


2 流体 的 p-V-T 关系 





1. Redlich-Kwong 方程 


将 式 (2-34) 应 用 于 混合 物 , 则 其 中 5 和 a 为 
b= Ох. (2-144) 


а-(ХааЗУ (2-145) 
P b; Жа, 分 别 由 式 (2-40) 和 式 (2-41) 给 出 。 
如 果 将 式 (2-42) 应 用 于 混合 物 , 则 其 中 A 和 B 为 
А = (ХА) (2-146) 
B= Ут, (2-147) 
其 中 A; 和 B; 分 别 由 式 (2-43) 和 式 (2-44) 给 出 。 
Prausnitz 等 [外 建议 将 a 的 混合 规则 修改 成 ， 
а = > Drivias (2-148) 


其 中 相互 作用 参数 а 按 下 列 公式 计算 : 
_ (Qs + OR’ TS 





а (2-149) 
2р. 
ви ZRT 
Paj = V; = 
(ме + уе 
О) 
2) = 0.291 —0. [2+ 
Ts = (TaT a) (1 — ky) 
其 中 经 验 参 数 心 称 为 双 元 相互 作用 系数 。 
2. Wilson 方程 
将 式 (2-46) 应 用 于 混合 物 , 则 其 中 45 和 a 表示 为 
b= У), (2-150) 
a = 22. RTO Баш. (2-151) 
IRP b: A g: 分 别 由 式 (2-40) 和 式 (2-53) 给 出 。 
3. Soave 方程 
Soave 方程 与 Wilson 方程 形式 一 样 ,只 是 温度 函数 a 不同 。Soave 方程 的 混合 规则 为 
b= У), 


а = У) Dra; laa; (1— k) 
EJ 
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Hp b: 由 式 (2-40) 给 出 ,而 ai 或 (a;) 则 由 式 (2-47) 和 式 (2-57) 共 同 给 出 ,其 中 相互 作用 系 


数 kj ELK 2-6. 
R 2-6 Soave 方程 的 相互 作用 系数 ky 




















H:S CO: м; со 
Н,5 0. 102 0. 140 - 
со; 0. 102 一 0.022 一 0.064 
м, 0.140 —0. 022 — 0. 046 
со —0. 064 0.046 
甲烷 0.0850 0.0973 0.0319 0.03 
20% 0.0829 0.1346 0.0388 0.00 
-丙烷 0.0831 0.1018 0. 0807 0. 02 
2- 甲 基 丙 烷 0. 0523 0. 1358 0. 1357 
n-T $ë 0. 0609 0. 1474 0. 1007 
2- 甲 基 丁 烷 0. 1262 
7- 戊 烷 0. 0697 0. 1278 
п-с 0. 1444 
ze 庚 烷 0.0737 0.1136 
n- ki 0.10 
n-E kè 0542 
тп 0.0464 0.1377 0.1293 
丙烯 0. 0914 
环 已 烷 0. 1087 
异 丙 基 环 已 烷 0.0562 0.01 
ж 0.0810 0.2131 
1,3,5- 三 甲 基 茶 0.0282 
* 该 值 由 汽 - 液 平衡 测量 结果 得 到 ,对 烃 - 烃 双 元 体系 和 和 毛 ,kj 二 0。 
如 果 将 方程 (2-58) 应 用 于 混合 物 , 则 其 中 A 和 B 为 
А = У) У)ха;А; (2-152) 
ioj 
B= УВ, (2-153) 
这 里 A; В, 由 式 (2-59) 和 式 (2-60) 给 出 。 
4. Peng-Robinson 方程 
将 式 (2-61) 应 用 混合 物 , 则 其 混合 规则 为 
b= Хз, (2-154) 
а = J) Drz; laa; O — ky) (2-155) 


Eh b: 由 式 (2-70) 给 出 ,而 (或 忆 ) 则 由 式 (2-47) 和 式 (2-69) 共 同 给 定 。 双 元 相互 作用 系 


数 必 的 值 列 于 表 2-7。 


。74 。 
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表 2-7 双 元 相互 作用 系数 ky 











毛 十 HC 0.12 
CO: 十 HC 0.15 
乙 烷 十 HC 0.01 
丙烷 十 HC 0.01 

乙 烷 0 
丙烷 0 

nC 0.02 
nCs 0.02 
nCs 0.025 
nC 0.025 

甲烷 十 

nCs 0.035 
nCs 0.035 
"Со 0.035 
"Со 0. 054 
Ж 0.06 
环 已 烷 0.03 





对 于 分 子 大 小 和 形状 有 明显 差异 的 非 对 称 烃 类 混合 物 ,高 光华 等 人 [中 提出 了 Peng- 
Robinson 方程 二 元 相互 作用 参数 ;的 半 理 论 表达 式 , 即 
ci ој (2-156) 
Za = (Za Zo)/2 
Му ERIE ky AITE Ta E ali ІНІН A i BE AUI Я ЛЕ AA РЧ F o , 故 上 式 为 Peng- 
Robinson 方程 二 元 相互 作用 参数 的 预测 式 。 
如 果 把 方程 式 (2-71) 用 于 混合 物 , 则 其 混合 规则 为 


А = ХХла/Алр”.а-ы) (2-157) 
B = Ха, (2-158) 
其 中 A: CR A pM В, 分 别 由 式 (2-72) 和 式 (2-73) 给 定 。 
5. 极 性 物质 的 混合 规则 


上 面 主要 叙述 的 是 уап der Waals 单 流体 混合 规则 ,也 称 为 二 次 型 混合 规则 ,主要 适用 
于 非 极 性 或 弱 极 性 化 合 物 的 混合 物体 系 , 表 示 分 子 在 体系 中 的 分 布 是 根据 浓度 随机 分 布 的 。 
但 二 次 型 混合 规则 ,对 于 含 极 性 或 强 极 性 物质 的 混合 物 的 计算 误差 很 大 。 

针对 含 极 性 物质 的 体系 ,Panagiotopoulos 和 Reidr 引 提出 了 新 的 混合 规则 : 


а= У) Утаа; (2-148) 
i i 
а = Маа; [1—0 (8-21 ізі (2-159) 











适用 于 含 极 性 物质 或 缔 合 物质 的 混合 物 。 这 个 混合 规则 ,实际 上 是 在 van der Waals 混合 规 
475. 
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则 的 基础 上 ,将 a; 写 成 了 浓度 的 函数 ,也 称 为 随 浓度 变化 的 混合 规则 。 
为 了 便于 从 二 元 体系 扩展 到 三 元 以 上 的 混合 物体 系 ,Stryjek 和 Vera?” Hh T W 
混合 规则 ， 





аз = lanag) P 1- лі, у) (2-160) 
随 着 研究 的 深入 ,后 续 还 有 随 密度 变化 的 混合 规则 ,以 及 和 溶液 理论 模型 相 结 合 的 GF 型 
混合 规则 ,使 状态 方程 发 展 到 比较 完美 的 程度 ,在 第 7 章 中 将 对 GF 型 混合 规则 进行 重点 介绍 。 


2.7.5 混合 物 的 临界 参数 
1. 混合 物 的 真实 临界 参数 


正如 纯 物 质 有 其 确定 的 临界 参数 一 样 ,混合 物 也 有 自己 的 临界 参数 。 对 于 定 组 成 的 混 
合 物 ,分 别 有 其 确定 的 临界 温度 和 临界 压力 。 

图 2-13 为 烃 类 混合 物 在 高 压 下 不 同 温度 的 汽 - 液 平衡 相 图 。 在 261K 较 低 温度 的 等 温 
线 时 ,混合物 的 平衡 温度 既 低 于 纯 乙 烷 的 临界 温度 (T.=305. 4K), 也 低 于 纯 丙烯 的 临界 温 


50 T T Т T 





ТҮСІ ҮЙ 7 
40 点 线 ,/ А па, 4 
7 T=344.3K еу 
е, ; 


ен 
35 и 露点 线 / / 4 


; 
257 а 7 


压力 /bar 
` 
“ 


P 
20 2 4 








Хен 


图 2-13 乙 烷 -丙烯 体 系 的 等 温 汽 - 液 平衡 
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НЕСТ,--365. OK) ,此 时 饱和 蒸汽 和 饱和 液体 在 所 有 组 成 范围 内 (摩尔 分 数 zcm 一 0 一 1) 平 
衡 共 存 , 相 图 与 普通 低压 相 图 类 似 。 图 2-13 中 间 的 等 温 相 图 中 ,T 一 311K 略 高 于 乙 烷 的 临 
界 温度 但 低 于 丙烯 的 临界 温度 ,所 以 在 T=311K 时 , 乙 烷 不 能 以 液体 形式 存在 ,也 不 能 存在 
于 很 高 浓度 的 乙 烷 混合 物 中 。 泡 点 线 与 露点 线 相交 于 тон, =0. 93 处 ,也 就 是 说 汽 - 液 平衡 
相 图 在 T= 二 311K 时 只 存在 于 乙 烷 摩尔 分 数 为 0 一 0. 93 范围 内 ,在 тон, =0. 93 以 上 浓度 ， 
不 存在 汽 液 两 相 平衡 ,而 成 为 单 相 超 临界 混合 流体 。 在 泡 点 线 和 露点 线 相交 处 ， 
хон, = 0.93. Т--ЗІІК, р = 49.8 х 10°Ра 
则 对 于 摩尔 分 数 为 0. 93 的 乙 烷 -丙烯 混合 物 , 它 的 临界 温度 Т. = ЗИК, 临界 压力 pe = 
49.8X105Pa。 
在 图 2-13 上 部 较 高 温 相 图 中 ,T 一 344. ЗК 远 高 于 乙 烷 的 临界 温度 305. 4K ,平衡 液 相 
中 乙 煤 的 浓度 较 低 。 在 泡 点 线 和 露点 线 相 交 处 ,有 
хон, = 0.35, T=344.3K, р = 48.6 х 10°Ра 
上 面 的 温度 和 压力 数值 即 是 组 成 为 zc,n, = 0. 35 的 乙 烷 -丙烯 混合 物 的 临界 温度 和 临界 压 
力 数值 。 
由 以 上 讨论 可 知 ,混合 物 无 单一 临界 点 ,而 与 混合 物 的 组 成 有 关 。 


2. 混合 物 的 虚拟 临界 参数 


混合 物 真实 临界 温度 和 压力 的 计算 是 一 个 很 复杂 的 过 程 。 幸 而 ,应 用 对 比 态 原理 对 混 
合 物性 质 进行 关联 的 最 好 参 比 点 ,不 是 真实 临界 点 而 是 另 一 种 临界 点 , 即 W. В. Кау(1936) 
提出 的 , 称 为 “虚拟 临界 点 ”。 他 指出 ,此 临界 点 处 在 由 泡 点 线 和 露点 线形 成 的 相 界 曲线 之 
内 ,用 符号 Ti 和 pw. 来 标记 。 在 本 书 中 ,所 有 计算 的 临界 性 质 均 用 下 标 cm, 以 代替 原作 者 提 
出 的 ре. 

(1) Кау 规则 

按 Кау 规则 ,混合 物 的 虚拟 临界 性 质 是 纯 组 分 的 临界 性 质 与 其 摩尔 分 数 乘积 的 总 
和 , 即 








Ts = Хат (2-161) 


рь = Уха (2-162) 


也 就 是 说 ,Kay 提出 的 混合 物 的 虚拟 临界 温度 和 压力 是 对 应 组 分 值 的 摩尔 平均 值 。 
自从 Кау 规则 发 表 后 ,相继 发 表 了 许多 各 种 不 同 的 计算 混合 物 临界 性 质 的 规则 ,但 没 
有 一 个 方法 是 完全 满意 的 。 往 往 是 不 同 的 混合 规则 针对 某 个 不 同 的 对 比 态 方法 。Kay 规则 
只 近似 理想 的 混合 才 是 有 效 的 ; 对 于 大 多 数 烃 类 混合 物 并 不 完全 令 人 满意 。 
(2) RK 方程 的 虚拟 临界 参数 
式 (2-40) 对 混合 物 可 写成 
ЕТ 





b = 0.086 сы. (2-163) 
同 理 , 式 (2-41) ,对 混合 物 可 写成 
2 2.5 
а = 0. 427 48 т (2-164) 
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由 式 (2-40) 和 式 (2-144) 得 








b = 0.086 ик (53) (2-165) 
由 式 (2-41) 和 式 (2-145) 得 
R туз 2 
а = 0. 427 48 [2 (3) (2-166) 
使 式 (2-163) 和 式 (2-165) 相 等 , 式 (2-164) 和 式 (2-166) 相 等 , 即 得 
Т. (1%) 
Т. 一 (Тв (2-167) 
Pen 2 Pa 
T25 Ті? 2 
Ta 一 е E 2-168 
Pea [= (9 )] ; 4 


用 式 (2-167) 除 式 (2-168) 解 得 下 列 混合 规则 : 


a ce 





(2-169) 


b n Im _ 
Zegt) 
以 上 表明 ,由 式 (2-144) 和 式 (2-145) 给 出 的 系数 混合 规则 与 式 (2-169) 和 式 (2-170) 给 出 
的 虚拟 临界 参数 混合 规则 是 等 效 的 ,所 以 , 式 (2-163) 和 式 (2-164) ,与 式 (2-169) 和 式 (2-170) 
结合 ,也 必然 与 式 (2-144) 和 式 (2-145) 给 出 的 结果 相同 。 然 而 , 式 (2-144) 和 式 (2-145) 对 
状态 方程 的 应 用 比 式 (2-163) 和 式 (2-164) 要 方便 ,用 于 计算 混合 物 的 组 分 性 质 ,如 组 分 逸 
度 时 更 是 如 此 。 但 虚拟 临界 参数 在 应 用 对 比 态 方法 计算 混合 物性 质 时 确实 具有 重要 作用 。 
除 以 上 所 述 的 虚拟 临界 性 质 的 估算 方法 外 ,在 文献 资料 中 常见 的 还 有 Lee-Kesler 法 [的 
以 及 Joffe-Lee 法 C5 等 。 
例 2-10 用 下 列 方法 重新 计算 例 2-9 中 混合 气体 的 摩尔 体积 : 
(1) Кау 规则 ; 
(2) 第 二 维 里 系数 法 ; 
(3) RK 方程 法 。 
解 (1) 氧 是 量子 气体 ,在 计算 含 所 混合 气 的 虚拟 临界 参数 时 , 宜 用 下 列 经 验方 程 计算 
其 临界 常数 : 


(2-170) 


Т9 
21.8 
1 тТ 


ps 
44.2 
mT 
式 中 ,Ts 和 ps 分 别 为 氢 的 临界 温度 和 临界 压力 ,Te 和 ps 分 别 为 氢 的 经 典 临 界 温度 和 经 典 
临界 压力 (ps 和 ps% 均 用 atm 表示 )。 从 文献 [40] 查 得 
T% = 43.6K, р = 20.2atm, V% = 515cm’ • то! 











ра = 
1+ 
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т 为 氧 的 摩尔 质量 ,T 为 体系 温度 , 故 





Т = 0 
1+ 21.8 
2 Х513,2 
ps = = 19. 45atm 
i 44.2 
2X 573.2 
现 将 由 附录 B 查 得 的 Ha Ne 的 数据 列表 如 下 : 
组 分 т./к pe/atm V./ (ет? • шо!) w E. 
H: (1) 42.78 19. 45 51.5 0 0. 305 
N: (2) 126. 2 33:5 89. 5 0. 04 0. 290 





由 式 (2-163) 和 式 (2-164) ， 
Т. = 0.75 X 42. 786 --0. 25 X 126. 2 = 32. 09 + 31. 55 = 63. 64K 
Ба = 0. 75 X 19. 45 +0. 25 X 33. 5 = 14. 59 + 8. 37 = 22. 96atm 




















pm = 26-17-42 
573.2 _ 
Tm = p3 g4 = 9.01 
从 文献 [46] 查 得 
_ 1.175 х 82.06 X 573.2 _ R E 
V 400 138. 17cm? • mol 
(2) 第 二 维 里 系数 
首先 计算 纯 物 质 的 第 二 维 里 系数 ,由 式 (2-19) 
on 22-042 _ 
Hz: B® =0. 083 ET zs =0. 0764 
42.78 
因 内 = 王 0, 由 式 (2-18) 得 
(0) Ie х Эб р, 
в, = В“ ХЕТ. _0.076482.06 42.78.1. 78 
ре 19. 45 
Nz: B® 一 0. 083 — 0.422 __ 0.045 


E 2) 
126.2 


Bo = 0.139 а 0.139( 近 似 值 ) 
Ес 


由 式 (2-20) 











Ва). _ ЕА Ез 
RT. 0. 045 + 0. 04 X 0. 139 = 0. 0506 
һы 0. 0506 X 126.2 X 82.06 _ 15.64 





33.5 


根据 Prausnitz 所 提 的 混合 规则 ,有 
Та =(Ta Та)" = (42,78 X 126,2)%5 = 73. 48K 
479. 
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Zat Za _ 0. 305 +0. 290 






































Zaz 2 2 0. 298 
ууз +У үз 51. 53 + 89. 51° 上 3.72 4-4. 47) ү? 
Vaz 
2 2 2 
一 68. 99ст? 。mol 
ZRT _ 0.218 х 82.06 х 73.48 
Раг Va 68-99 26, 05atm 
Bi 的 计算 : 由 方程 式 (2-18) 一 (2-20) ,得 
B® 一 0.083 一 一 0.422 0.0672 











eT 

73.18 

Bo = 0.139 сы; 0. 139( 近 似 值 ) 
4! 

p, — 52.06 x 73.48 

12 26. 05 


再 按 第 二 维 里 系数 混合 规则 , 即 B = У) >》)xzizjBs , 求 得 


i 











(0. 0672 + 0. 02 X 0. 139) = 16.20 


В =0. 75° X 13.78--2 X0. 75 Х 0. 25 х 16.20 + 0. 25° Х 15. 64 





















































=14. 81 
由 式 (2-15) 
Bp 11 14,81х400 
2=1+рт = 1+9 06 573,7 1176 
келе таман а асан 
100 
G) КК 方程 法 [9 
先 计 算出 纯 物质 的 方程 常数 
2 2.5 
а 0. 427 48 X 82.06 X 42. 78 1. 774 X 10satm “ст” » К? 。mol- 
19.45 
2 2.5 
a, = 9-27 А8 X 82. 06? X 126.2] L 1,539 рогат + сте + KÈ + mol? 
p, — 9.086 64 X 82. 06 X 42.78 _ 15 өз. mol” 
19.45 
p, — 9.086 64 x 82.06 ВЯ ааа аз 


从 (2) 知 : Tas 二 73. 48K,paz 二 26.05atm, 于 是 求 得 


0. 427 48 X 82. 06° X 73. 48° 
26.05 


аһ =0. 75° X 1. 774 х 10% +2 Х 0. 75 х0. 25 х 5. 118 х 10° 4-0. 25% 


5.118 X 10satm • ст? » КЎ • то[° 
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X 1.539 X 10" = 3. 879 X 10satm • сте • KĒ? • шоГ? 
ba =0. 75 X 15.06 +0. 25 X 26.8 = 18. 44cm? • то! 
代入 式 (2-34) 
. 80 . 
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_ 82.06 X 573.2 3. 879 X 10% 
У — 18. 44 573.2/2 e V(V +18. 44) 





400 
由 上 式 解 得 
V = 133.64cm’ • то! 


_ 400 x 133. 64 
82.06 Х 573.2 


通过 实际 演算 ,对 气体 混合 物 的 体积 数据 的 计算 有 了 一 定 的 了 解 , 现 将 计算 结果 列 于 下 


= 1.137 


页 表 : 








计算 方法 压缩 因子 (ЖЖ / Сет? • шо!) 误 25 
文献 值 1.155 135.8 
Кау 规则 1.175 136.17 -1.73% 
第 二 维 里 系数 法 1.126 132. 43 2.51% 
RK 方法 1.137 133.64 -1.56% 





从 计算 结果 来 看 ,以 上 所 列 的 几 个 方法 均 可 以 在 工程 设计 中 应 用 。 


2.7.4 液体 混合 物 的 混合 规则 


1. Rackett 方程 59] 
Rackett(1971) 曾 推荐 以 下 方程 用 于 烃 类 混合 物 泡 点 密度 的 计算 : 
(E= Ve = vaze" (29-171) 
式 中 ,Vs 和 Ze 是 纯 组 分 临界 体积 和 临界 压缩 因子 的 摩尔 平均 值 。Tu 基 本 上 是 一 虚拟 临界 
温度 ,由 下 列 方程 给 出 : 
ть = У)\хъ,т./ D xb: (2-172) 
其 中 b 是 权重 因子 ,由 下 列 方程 给 出 : 
b: = exp[ (0. 000 633) (т; = Ta)” +С, ] (2-173) 
方程 中 C; 是 一 个 可 调 的 权重 因子 ,对 脂肪 烃 其 值 为 1; 对 芳烃 、. 环 烷烃 以 及 非 烃 类 则 为 一 特 
定 值 , 参 看 表 2-8。 


表 2-8 权重 因子 可 调 系数 








2. жшс! 
将 式 (2-123) 应 用 于 混合 物 , 则 其 混合 规则 为 





°. 8l 。 
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ЕТ, = ка, zs (2-174) 
p= 55 (2-175) 
т. = (Хат) (Хуа) (2-176) 


3. Spencer-Danner 2551: 


Spencer-Danner 方 程式 (2-124) 的 混合 规则 : 





RT. Ta f 
Zea = > ziZaw (2-178) 
Т. = (ZziVeTs )/( ХУ.) (2-179) 


9412-11 试 应 用 下 列 方程 预测 含 0. 3749( 摩 尔 分 数 ) 的 甲烷 和 0. 6251( 摩 尔 分 数 ) 的 正 
戊 烷 体系 的 泡 点 密度 。 已 知 体系 温度 和 压力 为 Т--310.94К.р--8612. 6kPa(85atm) 。 实 
WË om =0. 5247g/cms 。 

(1) Rackett 方程 ; 

(2) 童 景山 方程 ; 

(3) Spencer-Danner 方程 。 

解 ” 从 附录 B 查 得 

甲烷 : ро--4.60Х10%ЕРа. Т,-190.6К. Vs 一 99cms。mol-:， 4-0. 0096 

ERE: pw 二 3.37X10’kPa, Т,.--496.6К. Vs 一 304cma。mol-1! 

%--0.0985 
(1) 先 按 式 (2-173) 求 得 
Ы = 0.576, 0, = 1.3922 

于 是 


0. 3749 X 0. 576 X 190.6 + 0. 6251 X 1. 3922 X 469. 6 
0. 3749 X 0. 576 + 0. 6251 X 1. 3922 


=414. 133K 
根据 查 得 的 临界 态 数据 求 混合 物 的 下 列 参数 : 
У, = 0. 3749 X 99 +0. 6251 X 304 = 227. 1455cm’ + mol™! 
Z. = 0.3749 X 0. 288 + 0. 6251 X 0. 263 = 0. 272 37 





Tu к 





0. / 
Уһ = 227. 1455(0. 272 37) Cis)" 
= 94, 7435ст? • тоГ! 
рь = УМ, = p AC- = 0. 538 35g/cm 


0. 538 35 — 0. 5247 


误差 0.5247 





Х100% = 2. 60% 





.82. 
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(2) 根据 已 查 得 的 数据 计算 : 
RT. 


с 





190.6, 469. 6 
160х100 人 Фатх 05 | 
= 0. 102 63R = 0. 102 63 X 8314 


0. 3749 X 99 X 190. 6 + 0. 6251 X 304 X 469. 6 
0. 3749 X 99 + 0. 6251 X 304 


2 96 Жент 


227. 1455 
5- 0. 3749 X 0. 0096 + 0. 6251 X 0. 0985 = 0. 065 17 


- к(о. 3749 











Т, 


Vip = 8314 X 0. 102 63exp{ 一 (1. 2310 十 0.8777 X 0. 065 17) 





310.94 үр А Е 
ҚЫ ШТІ ]}= 97.22em » mol 


E 


E= 3 
pu = 5 09 一 524 64g/cm 


误差 二 0-524 64 — 0. 5247 


0. 5247 
(3) 从 文献 [37] 查 得 
Гам = 0. 2892, Zraz = 0. 2684 
Zra = 0. 3749 X 0. 2892 + 0. 6251 X 0. 2684 = 0. 276 


从 前 面 已 求 得 


Х100% =— 0.01% 





RT. 


e 


= 0. 102 63 X 8314 


于 是 





310.94 уз? 1 


уь, = 0. 102 63 х 831400. 276) (7% 
= 97. 36cm? • то!" 
бы = 51. 0/97. 36 = 0. 5239g/cm? 


误差 0. 5239 — 0. 5247 


0, -一 0, 
0.5247 x 100% 0.15% 





5J 题 


2-1 已 知 有 一 个 以 微 扰 硬 球 斥 力 项 修正 的 уап der Waals 方程 : 


RTIl+y+y ty 
V а-у» | у? 


式 中 y 二 b/4V。 试 求证 a,b 及 通用 临界 压缩 因子 С. 为 





а = 1.38RT.V. 
b = 0. 52167, 
0. = 0. 359 
2-2 设 有 一 个 总 包 性 (或 称 通用 性 ) 三 次 型 方程 如 下 : 
КТ ӨСУ — 1) 








Рт ү VV У) 
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式 中 9 为 一 温度 函数 。 如 果 方 程 中 常数 加 以 某 种 特殊 规定 , 则 可 得 到 ,如 уап der Waals, 
RK 及 PR 等 方程 , 试 证 明之 。 
2-3 现 将 压力 为 1bar(105Pa) 和 温度 为 25C 的 氮气 100L, 压 缩 到 1L, 其 温度 为 
一 110'C , 试 求 终了 压力 。 
2-4 试 应 用 下 列 立 方 型 状态 方程 计算 1.013X105kPa(1000atm) ,0OC 下 氮气 的 压缩 因 
子 Z。 已 知 实验 值 Z 一 2. 0685。 
RT a 





























p= Vim "5D 
-3237 RT Ti 
其 中 ате‘ р. exp 1) 
әне 1 . КТ. 
8V2 Р 
三 .了 V2 
е 11.2) 
并 与 RK 方程 计算 结果 进行 比较 。 
2-5 已 知 一 立方 型 方程 如 下 : 
2 
Py=6 үф 
2 2 
а-а, RT, ь-а, Т: 
ГА ГА 


(1) 试 应 用 改良 对 比 态 原理 把 它 变 成 普遍 化 方程 
(2) 试 把 该 方程 化 成 下 列 多 项 式 
Z — (1 +B)Z +(A+B)Z— (AB +B +B) =0 


其 中 Е RD В ЕТ. á A 
2-6 试 应 用 КК 方程 及 其 有 关 的 修正 式 求 算 在 294. ЗК 和 1.013X10°kPa(l0atm) 以 
及 294.3K 和 1.013X104kPa(100atm) 下 的 甲烷 的 摩尔 体积 。 已 知 实验 值 为 
V(l0atm,294. ЗК) = 2370. 27ст? • то 
V(100atm,294. ЗК) = 203. 07cm? • то! 
2-7 工程 设计 中 需要 乙 烷 在 3446kPa(34. О1аст) ЖІ 93. 33°C КИ К. E А] 
的 文献 值 为 0.025 27 т? • Ке! , 试 应 用 下 列 诸 方法 进行 核算 : 
(1) 两 参数 压缩 因子 法 ; 
(2) 三 参数 压缩 因子 法 ; 
G) SRK 方程 法 ; 
(4) PR 方程 法 ; 
(5) Berthelot 维 里 方程 法 。 
2-8 已 知 氨 的 临界 参数 为 р. =11. 28X 103kPa(111. Зат). Т, = 405. 6К.2,-0. 242. 
5 一 0. 1951,Ж. 
A) 310K 饱和 液 氨 的 体积 ; 
(2) 1.013X104kPa(100atm) 和 310K 压缩 氨 的 体积 。 
. 84» 
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试 应 用 下 述 四 种 方法 计算 并 与 实验 值 进行 比较 : 

O Rackett 式 ; 

©) Yamada-Gunn <; 

© 童 景山 式 ; 

Ф 普遍 化 关联 式 。 
已 知 实验 值 V™%=29. 14cm? + mol! 

Vt =28. 60cms。mol-:! 

2-9 Е 50°С ,6.08X10*kPa(600atm) F H 0. 401( 摩 尔 分 数 ) 的 所 和 0. 599( 摩 尔 分 数 ) 
的 乙烯 组 成 的 混合 气 , 试 由 下 列 各 方法 求 算 混 合 气 的 体积 : 

(1) 理想 气体 定律 ; 

(2) Amagat 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 ; 

(3) Dalton 定律 与 普遍 化 压缩 因子 图 ; 

(4) Kay 规则 。 
从 实验 得 到 的 Z=1. 40, 按 此 时 上 述 诸 法 进行 比较 。 

2-10 一 个 体积 为 0. 283ms 的 封闭 贮 槽 ,内 含 乙 烷 气体 ,温度 290K, 压 力 2.48X 
10° КРа(24. 5atm) 。 试 问 将 乙 烷 加 热 到 478K 时 ,其 压力 将 是 多 少 ? 

2-11 2. 03 10° КРа(20агт).478К 的 氨 从 2. 83ms 压缩 到 0. 1415m ,已 知 压缩 后 
的 温度 为 450K ,试问 压力 多 少 ? 

2-12 已 知 有 一 个 修正 的 уап дег Waals 方程 : 








其 中 a 为 温度 函数 

а = ехрГт(1-- 7,31 

т = 0. 525 37 + 1. 823 600 — 1. 493 350? + 1. 507 050% 
试 应 用 此 方程 计算 将 1mol 甲烷 在 25% КН 101kPa(latm) Ж ЛЯ 1. 03 X 10*КРа 
(100atm) ,所 需 的 理论 功 


2-13” 试 应 用 下 列 方法 计算 0. 30( 摩 尔 分 数 )N;(1) 和 0.7( 摩 尔 分 数 )x-CsHyo C2) 所 组 
成 的 双 元 气体 混合 物 在 188C ,6. 89X10kPa(68atm) 下 的 摩尔 体积 。 

(1) 理想 气体 定律 ; 

(2) 侈 项 式 维 里 方程 


pV 一 RT(1+ 医 + 入] 
混合 规则 : 

В- 2, УВ, 

С = 02 2 Уууу 
已 知 数据 
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Bi = 14ст? • mol”, Cin = 1300(ст? • mol” )* 
В, == 265ст? • то. Сз = 30 250(ст? • то!) 
В) = Bn =— 9. бст? • mol’, Сіз = 4950(ст? • mol” )* 


Ciz = 7270(ст? • то[!)° 

(3) 三 参数 法 

z == 2% + 02% 

2-14 试 应 用 下 列 方程 预计 含 43. 91% (摩尔 分 数 ) 甲 烷 (1) 和 56. 09% (摩尔 分 数 ) 正 戊 
烷 (2) 的 液体 混合 物 的 泡 点 体积 及 密度 ,并 与 实验 值 进 行 比较 。 已 知 体系 温度 和 压力 为 = 
310. АК, р=1. 033 10* КРа(102аіт). E #44 

ра = 45. 4atm(4600kPa), Va = 99ст? • то!" 
Ta = 190.6К., 6 = 0. 0096 
Бә = 33. Заіт(3374КРа), V.a = 304cm? • то!" 
Tw = 469.660, %5, = 0. 0985 

(1) Rackett 方程 ; 

(2) 童 景山 方程 。 

已 知 实验 值 Vw 王 94.23cms。mol-: 

Pw =0. 5031g * cm? 

2-15 ШОН A W: f, ИИН e JE E: ру Е 21 A 2. 027 X 104kPa(200atm) 和 温度 为 
200°C , Е FEME E EE RA НЕ, 6 F У ПА], JEJ КІ Т 709kPa(7atm) ,但 温度 没有 
AE sR E fE РУ П TE AO A EA SRR A АИО НІ Л? 

2-16 某 压 缩 机 1h 处 理 453. 6kg 含有 75% (摩尔 分 数 ) 的 乙 烷 的 丙 烧 - 乙 烷 混合 物 , 气 
体 在 5. 066X103kPa(50atm),100C 下 离开 压缩 机 , 试 求 1h 离开 压缩 机 的 气体 体积 。 

2-17 要 求 4.053X104kPa(400atm) ,50C 下 ,CO, #1 №, 所 组 成 的 混合 物 ,其 摩尔 体积 
为 62. 43cms。mol-: ,试问 混合 物 应 具有 什么 组 成 ? 
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3 流体 的 热力 学 性 质 


流体 的 热力 学 性 质 包 括 气 体 、 液 体 的 热 性 质 和 热力 学 性 质 。 除 了 第 2 章 中 讨论 的 流体 
压力 、 体 积温 度 以 外 ,还 包括 热 容 \ 内 能 、 炊 . 效 姆 霍 兹 自由 能 、 吉 布 斯 自由 能 和 侈 度 等 函数 。 
这 些 基 础 数据 在 化 工装 置 设计 和 过 程 分 析 中 都 是 不 可 缺少 的 ,例如 在 气体 的 压缩 和 膨胀 , 流 
体 的 加 热 和 冷却 过 程 中 ,系统 的 温度 .压力 和 体积 都 会 变化 ,而 且 它们 的 内 能 、 烩 、 焙 等 其 他 
热力 学 性 质 也 随 之 变化 。 所 以 计算 这 些 状态 函数 在 某 一 特定 过 程 中 的 变化 量 是 流体 热力 学 
性 质 研 究 的 一 个 重要 方面 。 

在 物理 化 学 中 ,已 对 各 种 基本 的 热力 学 函数 做 了 比较 详尽 的 讨论 。 在 这 些 热力 学 丙 数 
中 ,有 些 是 可 以 直接 测量 的 ,如 р.у. Т, 有 些 是 不 能 直接 测量 的 ,如 UU, 玉 ,S 等 ,但 这 些 不 能 
直接 测量 的 性 质 可 以 通过 一 定 的 数学 关系 根据 可 测量 的 p-V-T 数据 计算 得 到 。 这 种 数学 
关系 也 就 是 我 们 在 本 章 中 所 要 讨论 的 热力 学 关系 。 


3.1 热力 学 关系 
3.1.1 麦克 斯 韦 关 系 式 


在 正式 讨论 之 前 , 先 复习 一 下 高 等 数学 中 有 关 偏 微分 的 两 个 重要 关系 。 
首先 设 = 为 x ,y 的 连续 函数 , 则 




















Ф (5%) а (52) ау Мағ + Мау (3-1) 
如 果 zyy',z 都 是 点 函数 ( 即 状态 函数 ) ,那么 ,Mdz 十 Ndy 是 函数 =(z,y) 的 全 微分 所 需 满足 
的 条 件 为 
Әм aN а> 
(= 8-2 


式 (3-2) 称 为 全 微分 的 必要 充分 条 件 。 
第 二 个 重要 关系 ,也 称 欧 拉 连 锁 式 , 即 
gx 9 де 
(5) (88), == ma 
根据 热力 学 第 一 定律 和 热力 学 第 二 定律 ,对 于 组 成 国定 不 变 的 均 相 封闭 体系 ,可 写 出 如 
下 四 个 基本 方程 


dU =TdS— рау (3-4) 
ан =TdS +Vdp (3-5) 
dA --54Т-рау (3-6) 


ас =—SdT+Vdp (3-7) 
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这 四 个 式 子 是 热力 学 第 一 定律 与 第 二 定律 的 综合 式 ,它们 是 完全 等 价 的 ,可 以 从 其 中 任 一 
推导 出 其 他 三 个 。 这 一 方程 组 有 时 称 为 微分 能 量 表 达 式 。 
对 于 一 定 质量 的 流体 ,可 以 写 出 





















































U= V) (3-8) 
Н -/(8.р (3-9) 
отот в 
НЕС, Н.А.С 都 是 状态 函数 ,它们 的 微分 都 是 全 微分 ,应 用 全 微分 数学 式 可 得 
dU = (4 ds+ (у), av (3-12) 
ан (5), 45+ (59) ар (3-13) 
ал (59) ау + (52) ат (3-14) 
46 = (E) а (9 т) ат (3-15) 
将 它们 与 前 面 给 出 的 四 个 微分 能 量 表 达 式 相 比 较 , 即 可 得 到 能 量 函 数 的 一 阶 偏 导数 : 
E) r- C o 
v- (8) om 
(%), =-= (%), (3-19) 
ншін(2М) = (ӘХ) 关系 式 , 即 可 得 到 能 量 函 数 的 二 阶 偏 导 数 ， 
(50), == (95), = ғ» (3-20 
(5р). = (58), = 378 90 
(бт), = (5), ут а-22) 
(%), = (9), = эрт 68-29 


这 组 方程 通称 为 麦克 斯 书 (Maxwell) 关 系 式 。 该 组 方程 式 的 重要 性 在 于 它们 将 S 与 其 
他 基本 参数 p,V,T 联系 起 来 。 麦克 斯 韦 关系 式 对 于 计算 热力 学 函数 有 着 重要 意义 。 


3.1.2 热力 学 函数 的 一 阶 导数 间 的 普遍 关系 
内 能 、 炉 等 热力 学 函数 都 是 不 能 直接 测量 的 ,但 它们 可 以 通过 状态 方程 和 热 容 的 实验 数 


据 计算 得 到 。 利 用 麦克 斯 韦 关 系 式 可 将 这 些 热力 学 函数 用 р-У-Т 数据 和 热 容 表示 出 来 。 
。89 。 


化 工 热力 学 (第 3 版 ) 




















48- ЕЗ ат+ (9) ау (3-24) 
等 式 两 边 乘 以 TT, 即 可 得 
TdS = т(%) ате TB], (3-25) 
R A IQ дәу ду 95 95 
с = (99), = (7), = (55), (5%), т(%), ЗИ 
ан(5) (F) тат 
48- Sara (52) av (3-27) 
同 理 , 若 把 S 表示 成 TT 和 pp 的 函数 ,可 得 


(3-28) 
以 上 式 (3-27) 和 式 (3-28) ,其 右边 的 量 只 有 热 容 和 p-V-T ВЕЛ. ЕНЕ ЕҚ. 
可 应 用 于 许多 的 热力 学 计算 式 中 。 


2. 内 能 的 普遍 式 


在 计算 内 能 时 ,用 工 和 Y 作为 自 变量 比较 方便 。 已 知 


dU = Т48- рау 
将 式 (3-27) 代 入 上 式 , 即 得 


dU = CydT + 7%), |а 


(3-29) 
此 式 的 右边 只 包含 热 容 和 p-V-T 关系 诸 量 。 这 就 是 内 能 的 计算 式 。 另 外 ,已 知 
dU (м1 (у), ау сат (бу), dv 
将 上 式 与 式 (3-29) 比 较 , 即 可 得 
(v), = 105), = 
上 上 述 方程 中 每 一 项 均 有 明确 的 物理 意义 ,左边 一 项 称 为 内 压力 ,一 [ 


оу), ;右边 第 一 项 称 
IAEI p= ThA) жа(22), 称 为 热 压力 系数 , 它 是 恒 容 下 压力 随 温 度 的 变化 率 。 
例 3-1 


试 应 用 范 德 华 状态 方程 求 范 德 华 气 体 的 热 压 力 系数 、 热 压力 和 内 压力 。 
т 已 知 范 德 华 状态 方程 为 


(3-4) 








(3-30) 
90 


Р“үт% ү? 
即 可 求 得 热 压 力 系数 为 


(а) 
. 90 . 
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ap) _ R 
=r ы 
因此 , 热 压 力 为 
P) _ RT 
加 (%) -ұ Ce) 


应 用 式 (3-30), 即 可 求 得 内 压力 为 


др РТ КТ а а 
в (2%), Р= у (7; я) v 


013-2 试 证 明 下 列 关系 式 : 
(%,-- баз), 


IP Вк 分 别 为 体积 膨胀 系数 和 等 温 压缩 系数 , 即 
1 (2У 1 (9У 
В slr), ы 5-4) 
解 ” 如 果 对 一 系统 ,V ЕТ р 的 函数 , 则 


ГАТА 
dy = (бт), 元 ] dp (а) 


该 式 中 的 两 个 偏 微分 系数 与 纯 物 质 的 两 个 热 系数 B 和 xw 有 直接 关系 ; 将 它们 的 定义 式 代 入 
式 (a) 中 , 即 得 























ЧУ = paT — rdp о» 


再 将 全 微分 判别 式 , 即 式 (3-2) 应 用 于 式 (b) 中 , 则 得 


д, д, 
(8), = (т), 
对 于 理想 气体 这 一 特殊 情况 ,PV 一 RT, 对 其 微分 可 得 
жый зей 
Т” р 
在 此 情况 下 ,上 述 式 (b) 成 为 
dV аТ dp 
У T р 
例 3-3 Charles 定律 可 以 这 样 表 述 : 恒 压 下 ,低压 缩 体 的 体积 与 温度 成 正比 ; 而 Boyle 
定律 则 可 表达 为 : 恒温 下 ,低压 缩 体 的 压力 与 体积 成 反比 。 试 应 用 此 两 定律 推导 理想 气体 
定律 。 
ЯЕ RHE Charles 定律 ,在 恒 压 下 ,V 二 CT, 其 中 Ci 为 常数 ,因此 


(с) 





V) p у 
Са = 2 = т (а) 
根据 Boyle 定律 ,在 恒温 下 ,2 一 C:/V, 其 中 C; 为 常数 ,因此 
aV oC А 
е 
对 于 定 组 成 的 系统 , 若 交 是 AT HRS, ДАТ 
_ (ау әу 
dV = (5), ат+ (59) а (о) 


. 9] œ 
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ныне (55) M(E), 的 表达 式 代入 该 微分 方程 ,得 


әт др 
dV _ dT dp 
V T р 
这 和 例 3-2 中 式 (c) 是 相同 的 。 对 其 积分 ,可 得 
у = RE 
р 
RP R 是 摩尔 气体 常数 。 
з. айа 
МНЯ. Н T A p 作为 自 变量 比较 方便 。 已 知 
dH = TdS +Vdp (3-5) 
将 式 (3-28) 代 人 上 式 , 即 得 
ан = C,dT + [一 т(%;) Jaz (3-31) 
b 


А IER К E R 








将 它 与 式 (3-31) 相 比较 , 即 得 
(22) -у-1(%), (3-32) 


4. 热 容 的 普遍 式 
利用 内 能 和 始 的 计算 式 , 即 式 (3-29) 和 式 (3-31) ,可 进一步 得 到 热 容 的 计算 式 








е i YT ы 
с-о-т(%)(%), (3-33) 
将 全 微分 判 据 式 (3-2) 应 用 于 式 (3-27) 和 式 (3-28), 即 可 得 到 只 与 p-V-T 数据 有 关 的 
热 容 偏 导数 : 
ӘС „(ар 
G), -1(%2) (3-34) 
aC) __ „(а?у Е 
(2), Е т(%ж), (3-35) 


3.2 热力 学 性 质 的 计算 


从 以 上 的 讨论 可 知 ,要 计算 流体 的 热力 学 性 质 ,首先 必须 具备 下 列 两 类 数据 : 
(1) 理想 气体 状态 的 热 容 数 据 。 很 多 气体 和 液体 的 热 容 均 在 latm(101 325Pa) 下 测定 
的 ,在 实际 应 用 中 可 视 作 理想 气体 状态 。 
(2) p-V-T 数据 ,包括 气体 .饱和 蒸汽 和 饱和 液体 的 p-V-T 关系 。 这 些 数据 可 以 列表 ， 
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也 可 以 表示 成 状态 方程 或 绘 成 压缩 因子 图 。 除 了 密度 很 低 的 气体 的 p-V-T 数据 可 稍 做 外 
推 外 ,一 般 最 好 不 要 外 推 , 因 外 推 所 得 数据 往往 不 其 可 靠 。 为 了 要 计算 蒸发 潜 热 ,饱和 气体 
和 液体 的 p-V-T 实验 数据 是 必须 具备 的 。 

有 了 热力 学 关系 式 , 就 可 以 从 热 容 和 p-V-T 实验 数据 来 计算 体系 的 热力 学 性 质 ,从 而 
构 做 出 图 或 表 , 供 工程 设计 和 科学 研究 之 用 。 


3.2.1 参 比 态 的 选择 和 理想 气体 的 热力 学 性 质 


经 典 热 力学 只 能 关联 平衡 态 下 的 体系 的 热力 学 性 质 ,而 且 它 不 能 告诉 人 们 在 某 一 温度 
和 压力 下 该 热力 学 函数 的 绝对 值 。 为 此 ,必须 选 定 一 个 参 比 态 。 

参 比 态 的 选择 完全 是 随意 的 ,并 假定 在 参 比 态 下 物质 的 炊 和 炉 等 于 零 。 例 如 在 水 蒸汽 
表 中 ,以 0 的 纯 饱 和 水 为 参 比 态 , 其 所 受 压力 等 于 0'C 时 水 的 饱和 蒸汽 压 。 当 参 比 态 选 定 
以 后 ,U,H 和 S WUER ETF ASEA AEAEE AY A GE A AR AYAI 

在 习惯 上 , 参 比 态 的 选择 有 其 一 般 规则 ,通常 以 该 物质 (如 轻 烃 类 ) 在 熔点 时 的 饱和 液体 
(如 水 ) 或 以 正常 沸点 时 的 饱和 液体 作 参 比 态 。 不 管 温度 如 何 选择 , 参 比 态 的 压力 po 应 足够 
低 , 这 样 才 可 能 将 理想 气体 状态 的 热 容 С, 用 于 过 热 蒸汽 的 计算 中 。 在 参 比 压力 和 任意 温 
RE T ЖЕКЕ ИИО ЖИЙЛІ г FERI : 


Т T 
Нт, = Hf, +f; сит == [csar (3-36) 


662 96 а +, тат = |, FAT (3-37) 


RP, Hrn 和 S17 分 别 是 在 参 比 压力 po ORBARA F А T RA K H BE 
ЖАЖА» НУ. 和 57, о, 分别 为 在 参 比 态 Tos po。 下 的 理想 气体 摩尔 烩 和 摩尔 粹 ,有 已 
知 值 。 为 简便 计 , 将 Н, M Sra 改写 成 HT 157. 

在 热力 学 性 质 的 计算 中 ,首先 总 是 考虑 在 理想 气体 状态 下 温度 对 热力 学 性 质 的 影响 求 
出 H4 M Sp RARER ЖИЕК ИЕЛЕ На ШӘ, ІН 2-78. ЗА ЕТЕНЕ 
ТТ ТАЛЛ BIER АЕ ЕЛЕ J AE F ЕЛ 
性 质 。 


3.2.2 真实 气体 的 热力 学 性 质 


真实 气体 热力 学 性 质 的 计算 ,关键 在 于 考虑 压力 对 这 些 热力 学 函数 的 影响 。 若 从 热力 
学 函数 的 导数 关系 式 中 获得 所 需 的 计算 热力 学 函数 与 压力 变化 的 关系 式 , 那 么 可 用 不 同方 
法 进行 求 算 。 
1. ня 
从 式 (3-32) 可 得 
н. =н, = |! [у т(5У) Jis = -ao (3-38) 
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式 中 ,Hzr 是 温度 T 和 压力 p РАЮ: НТ 是 温度 T 和 压力 po FHE ЖОЙЫ, ин 
式 (3-36) 算 得 。 若 已 知 流体 的 p-V-T 数据 , 则 可 运用 式 (3-38) 计 算 在 温度 和 压力 p 下 的 
烩 变化 。 至 于 求 式 (3-38) 中 的 积分 值 可 采用 下 面 各 种 方法 进行 。 

(1) p-V-T 数据 的 图 解 微 分 与 积分 法 


А 现 以 V 为 纵 坐标 ,TT 为 模 坐 标 , 做 一 组 V-T 的 曲 
P2 
P3 


线 。 每 一 条 曲线 均 为 等 压 线 ( 图 3-1)。 再 对 某 一 等 压 
о Т 





线 ,在 温度 工 处 做 一 切线 ， жнжо(57), ,从 切 点 画 一 
平行 横 轴 的 直线 ,并 在 纵 坐标 上 找到 相对 应 的 了 值 ,就 
求 得 在 不 同 压力 p 时 的 [V 一 т(%) Ји. 然后 以 该 值 


为 纵 坐 标 ,p 为 横 坐 标 做 图 ,并 用 图 解 积分 法 从 ро 积分 
图 3-1 ABROR (FF), 的 示意 图 “到 记 , 所 得 面积 就 是 式 (3-37) 中 的 积分 值 , 即 始 变化 。 
(2) 剩余 体积 的 图 解 微分 与 积分 法 
剩余 体积 的 定义 是 在 相同 p,T 下 的 理想 气体 体积 减 去 真实 气体 的 体积 的 差 值 ,如 以 a 
表示 , 则 





а----У (3-39) 


式 (3-39) 代 入 式 (3-38) ,得 
A Go 

=f’ (95), Ја (3-40) 

求解 上 式 时 , 先 将 «由 pV BROR TENORAR S) и Ттт) e] 


为 纵 坐 标 ,p 为 横 坐 标 ,用 图 解 积分 法 从 po 积分 到 户 , 所 得 面积 即 为 式 (3-40) 的 积分 值 。 一 
般 来 说 ,此 法 的 计算 结果 是 相当 准确 的 。 

(3) 压缩 因子 数据 的 图 解 微分 与 积分 法 

如 果 以 pV 二 ZRT 代入 式 (3-38) , 则 得 


, ZRT 1182, (22) 
Т 
(н Н, ІК bar ӘЛІШ 


; » RT* (92 
(нн? | ( ja (3-41) 
to P aT p ? 
DZ 


自 上 式 可 先 用 图 解 微分 求 得 | 3 涉 】 AREARE (54) 为 纵 坐标 ,2 为 柄 坐标 做 图 ， 用 


图 解 积分 法 从 po 积分 到 p, 所 得 面积 即 为 式 (3-41) 中 的 积分 值 。 
(4) 用 RK 状态 方程 计算 
如 果 把 状态 方程 表示 成 V Æp 和 T 工 的 函数 , 则 式 (3-38) 很 容易 积分 。 但 常用 的 状态 方 
程 中 均 把 p 表示 成 V,T 的 函数 ,如 立方 型 状态 方程 就 是 明显 的 例子 , 故 求解 式 (3-38) 之 前 
必须 先 以 下 式 代入 : 
. 94 . 
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(9), = (0), 
27), = ($), A 
































ж д 
ау (2р Е 
(7), a2 - (52) а (3-42) 
从 微 积分 学 可 以 得 到 
p ғ 
pV = рУ, - | vap+| pdV (3-43) 
po Vo 
ERP poV 等 于 RT, 将 式 (3-42) 和 式 (3-43) 代 入 式 (3-38), 即 得 
(Н Н, = ру кт – | av+7T| (32) ау (3-44) 
r= n? хат), 
如 果 以 RK 方程 代入 式 (3-44), 则 结果 为 
(Н – H’)r 3 а 5 ы 
са 2-1-3 erlit) (3-45) 
Redlich 和 Kwong 0859 ӘЖУА: 和 B, 代 入 上 式 可 得 
b _ Bp a A? 
У 2° ВТ В 
故 
(H—H’)r 3. А? ( в) E 
ЕТ 2-1-4.4-ш1--2 (3-46) 


由 ККЖ ЖЕН Z ВНК З 46) НЫЛ. A ГОСТА, ЕЛІНІШЖІН 3-2 和 图 3-3 
可 供 查 用 5 。 此 法 是 一 种 分 析 计 算法 ,只 要 有 合适 的 状态 方程 ,就 可 利用 上 述 方法 进行 计 
算 。 状 态 方程 法 的 计算 结果 也 比 其 他 方法 准确 。 

例 3-4 从 文献 [2] 得 知 在 633. 15K ,98. 06kPa ВК WJX J 5.75Х1041 то! , 试 应 用 
RK 方程 求解 在 633. 15K ,9806kPa КЖ. 

ЖМ МИХ ВЯ T.=647. 1K, р, =22 048. 3kPa。 由 于 水 是 极 性 物质 ,如 果 按 照 原始 
的 RK 方程 中 所 用 的 参数 计算 会 有 较 大 的 偏差 。 最 近 曾 有 把 RK 方程 用 于 极 性 物质 的 报 


道中 , 当 т,= 528. 5.0, 978 时 ,从 文献 [3] 中 查 得 О, =0. 438 08, Q, =0. 081 43. 





RPE 8314. 73? X 647. 125 
М FER 22048 


一 1.463 X 10 КРа • ст • К° • mol”? 


са ЖЕс.. 8314.73 X 647.1 _ 
b=, к 0.0814 X 22 048 


633. 15 Х8314.73 1. 463X10” 
V—19. 864 633. 155V (V +19. 864) 


ЖИН V=431. 2cm? • mol`’ 
从 文献 中 查 得 V=432cm° • то! 


误差 


а =0, 





19. 864ст? • то! 











代入 р= 9806.0 


432 — 431.2 








Х 100% = 0.18% 


故 其 压缩 因子 为 
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故 


| T [sl 
AYB 
0 0 0 
0 i 250506. 
220) Т2 = 1.0 
.50 
55-502 
si 2.50 2.0 
3230 275 
ШЕ | 3 
2 0 
№ 3. 
42125. 
1 
Zo, 
-2 
Ху 
zslalle ба 227; а |8 40. | 
5 -3 
хь 
5% 
ІІ 
ЗЕ 
-4 
6.0 
-5 
Б 70 
-7 
8.0 
-8 
9.0 
-9 
100 
-10 
0 002 004 0.06 0.08 010 012 014 016 0418 020 
Bp 
2 
图 3-2 Жын RK 方程 参数 秆 和 Bp( 低 数值 ) 的 关系 
pV 9806. 0 X 431. 2 0.80 
а КТ 8314. 73 Х 633. 15 5508 
从 式 (3-46) 
(H—H’)r 3 А? ( Р) 
) . 1 十 
RT =l 2 в!" 7 
b Вр  % _ 19. 864 х 9806. 23 = 0.0461 
У ГА ІКТ 0.803 х 8314. 73 X 633. 15 ` 
А? 1.463 х 101% ЕКЕ 
5.56 
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а 
В КТ 19. 864 X 8314. 73 X 633. 151% 


3 流体 的 热力 学 性 质 








(> | [ев 



































2.75 3.0 












































































































































ІІ 
ШЕ ара БЕ 
上 id д 
= 
二 四 
М. 
党 
-5 
-6 
-7 
-8 
-9 
0 01 5 1.0 
Вр 
2 
图 3-3 RAZA RK ЖА твой кін Ж 
| 一 1 一 名 x5.56) ЕТТЕ 
RT ~ 0.803--1 2 Х 5.56 |Іп(1--0.0461) =— 0. 571 


CH — H’)r =— 0. 571 X 8. 3196 X 633. 15 =— 3007. 76] • тог! 
Н = H’ — 3007. 76 = 57 496. 72 — 3007. 76 = 5. 449 X 10%)» тоГ! 
从 文献 [2] 查 得 Н=5. 345 х10*] • mol`’ 


І 5.449 X 10f — 5. 345 X 10* 
ж > х 100% = 1. 957 
误差 5.345 X 10 % pa 








2. Яман 
ТИТЕ а НИЕ FEKA hy AE. н (3-28) ЖЕЗ ЯН КЖ. 


, s (IV 
Srp = STs -f (27), а (3-47) 
о 
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式 中 ,Sr,, 为 在 温度 TT 和 压力 p 下 真实 气体 的 摩尔 粹 ; 57. 为 温度 T 和 参 比 压力 po。( 即 理 
ЖИА ЖО ККЕ ДАЙ, 

FERRITE PE HRR RROA пу AEE AIE. ӨТІН А РА С. ТН ТЕ ні Ші BE ЖІЛЕ 7) 
的 条 件 下 ,理想 气体 状态 热力 学 函数 值 与 真实 气体 状态 热力 学 函数 值 之 差 , 因 此 ,剩余 函数 
AM' 可 用 下 式 表示 


























AM = M 一 M (3-48) 
AP MARERE ERJ ЖЖ ЕЕ, АЙН Жа, ЈА А57 可 表示 为 
А57 = Srs ӛт.) (3-49) 
ХАННС ру-ктаҢ(77) 一 皮 , 代 入 式 (3-47) 即 可 得 
Р 
She = 5. —RIn( 2) (3-50) 
将 式 (3-49) , 式 (3-50) 和 式 (3-47) 合 并 得 
2 (IV р » (3V R 
А57 | (бк) а къ(2) 次 | 1 > Jaz (3-51) 
ЗЕН а 表示 , 则 
ASr  _1[?*/9a 
R --Ы (F), (3-52) 
车 用 压缩 因子 Z 表示 , 则 
AS; » IZ\ уар И 
R 上 [ez о+т(52), % (3-53) 
若 用 RK 状态 方程 的 参数 表示 , 则 为 
А5т 1 А: Вр И 
e 2% Bin(1+ 2) In(Z— Вр) (3-54) 


例 3-5 已 知 633.15K,98. 06kPa КК ОУ 151. 756J。mol-:。K-! , 试 求 在 633. 15K, 
9806. 23kPa ККИ. 


ы ”本 题 采用 RK 方程 计算 ,从 例 3-4 已 知 Z=0. 803,Ż=22=0, 0461, 故 


Bp =0.0461 X 0. 803 = 0.0370 





及 2 
Еа 一 5. 56 
根据 式 (3-54) 
AST _1 、- 
Б g 5. 561801 +0. 0461) 一 In(0.803 一 0.0370) 


一 0. 1253 + 0. 2666 = 0. 3919 
Д5; =0. 3919 X 8. 3196 = 3. 260] • тої! • К 

Е 51, = 151. 756] • mol™ КТ! 

从 式 (3-49) 和 式 (3-50) ,得 


Sr 一 一 AS 一 Rin( е + Shn 


0 
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+ 151. 256 


9806. 23 
---- 3,260 8. 3196In( 98.06 ) 


= 110. 15] • mol • К 
已 知 文献 值 为 Sr,, 二 108.35J] mol ҚТ! 


误差 110. 15 — 108. 35 


0, 0, 
ТОЕ ЧБ х 1000 = 1. 69% 








3. 用 低压 下 的 C Яір-У-Т ROR HAREMA 


С) 烩 变化 的 计算 
由 式 (3-31) ZEH 


ан = CraT 十 [7 一 т(%), Ја 


МЕА ВЕ Н РЫА Е ДИЕ МО. 59 — АЛЕ Н FEJ EAE 
引起 的 。 由 温度 变化 引起 的 这 部 分 与 热 容 有 关 ,而 热 容 的 数据 绝 大 部 分 是 低压 数据 , 故 它 的 
积分 只 能 在 低压 下 进行 ,假设 初始 状态 为 (Tu ро) ,终了 状态 为 (T,p) ,而 且 po 足够 低 , 气 体 可 
视 为 处 于 理想 气体 状态 ,于 是 积分 可 分 成 两 步 : 在 低压 下 考虑 温度 的 变化 ,从 Т, 积分 到 Т; 在 
恒温 下 考虑 压力 的 变化 ,从 po 积分 到 p ,积分 途径 如 图 3-4 所 示 。 此 时 烩 变 的 积分 表达 式 为 


т д 
н-њ = |. сат | [у= т(5У 52) ЖО (3-55) 
3 


(Т.р) (Tap) 
| (Tapi) 
(ToPo)! (Т. ро) (т. Ро)! (Tapo) 


о To T Т о Т 









图 3-4 积分 途径 图 3-5 积分 途径 


如 果 气 体 的 状态 从 (Ti ,pi) 变 化 到 (Ts ,p;) 而 且 初 始 压 力 р, ЖУКЕ, ДВА, ААО Д, 
分 途径 如 图 3-5 所 示 , 首 先 应 当 在 恒温 Т, 下 ,把 压力 从 pi 降低 到 po ,而 po 是 处 于 足够 低 
的 状态 。 在 低压 状态 下 ,利用 理想 气体 的 热 容 数据 计算 由 于 温度 变化 (T, 一 7T,) 而 引起 的 偷 
变 , 然 后 再 计算 由 于 压力 的 变化 而 引起 的 烩 变 ,因此 ,整个 过 程 总 烩 变 的 积分 表达 式 为 


AH =H: — H: = Пе, ата f” |У- т(%)Д, dp 


– |" [У- тіз! ар (3-56) 
式 (3-56) 右 边 第 一 项 利用 低压 热 容 的 温度 函数 进行 积分 ,第 二 项 和 第 三 项 积分 分 别 在 恒温 
Т, 和 恒温 Ti 下 进行 。 
(2) 焙 变 化 的 计算 
由 式 (3-28) 可 知 灶 变 化 也 包括 温度 影响 和 压力 影响 两 部 分 。 由 于 业 也 是 状态 困 数 ,所 
以 与 上 面 烩 变化 所 述 的 情况 相 类 似 , 其 积分 方程 为 
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oA р R 
AS =5, — 8, ii теат |" Al 51,4% 





» (3V R Әз 
Г 1%). 5 |5 кш(%) (3-57) 
上 式 右边 第 一 项 是 利用 低压 热 容 与 温度 的 关系 进行 积分 ; 第 二 项 和 第 三 项 利用 真实 气体 的 


p-V-T 数据 分 别 在 恒温 T， 和 T: 下 进行 积分 。 
3.2.3 普遍 化 热力 学 性 质 图 


当 气 体 的 р-У-Т 数据 (不 论 何 种 形式 ) 缺 乏 时 , 则 需要 用 普遍 化 压缩 因子 计算 。 为 简化 
计算 ,可 用 普遍 化 压缩 因子 数据 来 构 制 普遍 化 热力 学 性 质 图 。 由 于 这 种 图 的 普 适 性 和 使 用 
方便 , 故 在 化 工 中 应 用 甚 广 。 常 见 的 普遍 化 热力 学 性 质 图 的 构 制 过 程 分 述 如 下 : 


1. теі 
如 以 对 比 压 力 р, 和 对 比 温 度 T, 代入 式 (3-41) 


p=pp 及 dp = pdp, 


T=T.T, 及 dT=T.dT, 
则 








(Н = Н) ы КТ: 2 Т 
та |А (ае) ан онн) 
式 中 的 因 ,- 很 小 ,接近 于 零 。 


求解 式 (3-58) 时 ,可 用 普遍 化 压缩 因子 图 , 先 微分 而 后 积分 , 即 可 得 到 普遍 化 答 差 图 ， 
如 图 3-6 和 图 3-7 RY, REER T, 和 р, 值 ,就 可 由 曲线 查 得 < 二 二 人 的 值 。 
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图 3-7 PEAR RA p, <40) 
除 上 述 的 两 参数 法 外 ,工程 上 常用 的 是 三 参数 法 。 若 以 偏心 因子 o 为 第 三 参数 ,此 方 
法 与 式 (2-117) 相 类 似 ， т вй о 的 线性 方程 中 , 即 








(下 一 EDr (Н НР (Н НӘР 


-50 
RT. RT. RT. (3-59) 


式 中 CE 二 加 和 y iik wao RR e Tep Re TDP Т) 
KAZA M BETE PR, BWE T ИН ОНИ ЕЙ КЕР A AÈ Tos pe 的 函数 。 在 附录 C 
中 列 出 了 在 不 同 的 т, 和 р, REFN ӘР рН НР. 


例 3-6 试 应 用 两 参数 法 和 a 3-4。 


633.15 9806. 23 ТРЕ 
Ж T, 一 i 一 0.978， pr 一 po O18 390.445, 0—0. 348 


d) 两 参数 法 : 根据 T, 和 p, 值 从 图 3-6 查 得 
(H'— H)r 
Т, 











= 1. lcal • то. К! 


H — Н! =— 1. 1 X 647.1 =— 771. 8cal • тої! 
=— 2980. 35J • mol™ 
已 知 Н”--57 496. 72] • тө! 
Н = 57 496. 72 — 2980. 35 = 54 516. 37] • mol™ 
已 知 文献 值 Н = 53 359. 137 • mol`’ 


a _ 54 516. 37 — 53 359. 13 
误差 53 359. 13 











Х100% = 2.17% 


е: ТОТ. = 
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(2) 三 参数 法 : 由 附录 C 内 查 得 





(H'—HY (HH 一 EBP 
ЕТ. 0.52, ЕТ. 0.54 
则 
«Н = Нр. РЕ 
“Ет, 1-0522-0.348 Х0. 54 = 0. 708 
(Н — H’)r =— 0. 708 X 8. 3196 X 647. 1] • то! =— 3811. 58] • то! 


Н = 57 496. 72 — 3811. 58 = 53 685. 14] • тоГ! 


Е 53 685. 14 — 53 359. 13 
ікж 53 359.13 


从 本 例 可 知 ,三 参数 (T,,p,,w) 法 的 计算 结果 比 用 其 他 方法 要 精确 。 这 说 明 以 偏心 因 
子 为 第 三 参数 的 普遍 化 方法 具有 较 高 的 实用 价值 。 


2. ШЕШЕН 


X100% = 0.61% 








将 式 (3-53) 以 对 比 参 数 T, 和 р, 表示 成 普遍 化 方程 


А57 f (22) dp, : 
р „n [E D+T:(3T,), |, (3-60) 


式 (3-53) 表 示 相 同 pp,T F, АН ИК E , 故 (S7,, 一 Sr,*) 又 称 为 
真实 气体 炉 的 校正 项 。 应 用 普遍 化 压缩 因子 图 , 式 (3-60) 可 以 用 图 解 微分 及 积分 法 求 得 普 
WEAR. K 3-8 绘 出 AS7 5Т,.р, 的 关系 。 

从 图 3-8 中 可 以 看 出 ,AS 均 为 正 值 , 即 在 同一 压力 和 温度 下 ,理想 气体 的 炉 常 较真 实 
ЗК. 

当 应 用 图 3-8 于 真实 气体 的 压缩 或 膨胀 时 , 需 注意 正 负 号 , 现 分 述 如 下 : 

a) 当真 实 气体 自 低压 ро KAREE p ВР, АИ 

AS = Sowr 一 Sy 7 (57, — Sr.) + (57. — 57.) 
现 设 (S17,, 一 Sr,y) 之 值 为 A( 常 为 一 正 数 ), 则 上 式 可 写成 


AS =—A—Rin( £) (3-61) 
换言之 ,真实 气体 被 压缩 时 Үй Р НАВАН А О ИР Жж. 
(2) 当真 实 气 体 自 高 压 р 膨胀 到 低压 po R, МЕ 
AS = 51, — Sro = (Sr. — ST.) + (57, — Sr.) 


























或 
AS = къ(2 д (3-62) 


MEZ АЗСА ВКА, AA п ав Н А АО Л К 
ЗЕН БОВАР СК ОН 2980 СТ,, р, о). WiZ HI ЕА Л JI ЕМЕ 
СЕЗЕР) 
А5т (85-89, 105—5) 
R R R 








(3-63) 


式 中 
6102 • 
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图 3-8 ЗИ R Cmo 气体 或 液体 ,Z.=0. 27) 





А5" m a 1 р ) 














К К ИТ 
E =S _ г = (22) ар, 
R | 人 | 
(5—5) - р üy (22) ар, 
R =), [2° +74әт:), е 


(87-609. 69755609 = Я еа 
其 中 一 六 1р Е p-V-T 数据 通过 图 解 微分 与 积分 法 做 图 ,如 图 3-9 和 


图 3-10。 
103. 
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图 3-9 Ио тез (Ей 22 |б 


例 3-7 已 知 在 298. 15К.101. 33kPa F СО, ВАН АК А АРАН 00 213. 79] • 
тої! • K~ ,C,=22. 258+5. 981X107? T—3. 501 X 1075 T? +7. 465X 107° T! ‚WRH 373. 15K 
和 10 132. 5kPa 下 的 气态 СО, ВА й. 

解 从 附录 B 查 得 CO, 的 有 关 物 性 参数 

Т. -304.2К. р. = 7376.46ЕРа. о = 0. 225 
2373.15 





一 = 1.227 
"304.2 З 
2101325 _ 

Р. 976. 46 ™ 1- 274 


ЖИ 3-8 查 得 
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图 3-10 对 简单 流体 有 偏差 的 普遍 化 粒 差 的 压力 校正 


(87-5) = 1. 15cal + то • К 
(S’7.p, - 5т.) = 1. 987 X 1100 +1. 15 


ӛт, 51. = 10. 30cal • то! • К = 43. 13] • то! • К! 
FPR SF ДЕ УТБА BE УГААС А 


(а) 
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373.2 
5' 0373. 15К.101. 33kPa) --213. 79 +| [22. 258 十 5.981 X 10T 
298.2 


--3.501Х10%7%--7.465 XxX 10T] п 





= 213.79 4-8. 663 = 222, 453] • то! • К! 
将 S 代入 式 (a) 得 
S(373. 15K,10 132. 5kPa) = 222. 453 — 43. 128 = 179. 32] • mol™ + К”! 
已 知 S КСМ 177, 75] • то • К! 


m 179. 32 — 177.75 
误差 177.75 


应 用 三 参数 法 , 当 р, =1. 374.Т,=1. 226 时 ,从 图 3-9 和 图 3-10 分 别 查 得 


1 суо 7 сұ 
(5 R 2) 0.64. (2 S) 0. 30 


(5 Ра 100) = 0. 64 +0. 225 X 0. 30 = 0. 708 
57-5 








х 100% = 0.90% 











代入 式 (3-63)， 





5 





= 0. 708 + 11100 = 5. 313 (b) 


Ж S'(373. 15K ,101. 33kPa)=222. 453J то”! K'ARA IÈ (b),44 
S(373. 15K,10 132. 5kPa) = 222. 453 — 44. 20 = 178. 25] • то! • К"! 


КЕР 178. 25 — 177.75 
жж 177.75 








х 100% = 0.28% 


33 ЖЕҢНЕН ЕжЕУАНИЯЯ 
3.3.1 逸 度 与 逸 度 系 数 的 定义 


自 热 力学 基本 定律 可 以 推导 出 无 数 的 严格 关系 式 。 但 为 了 便于 应 用 ,这 些 关 系 式 必须 
与 可 测量 的 变量 ,如 p-V-T 数据 联系 起 来 。 吉 布 斯 自由 能 在 热力 学 中 是 一 个 很 重要 的 性 
质 , 它 与 温度 和 压力 有 如 下 的 关系 
dG =— SdT+Vdp 
在 恒温 条 件 下 ,对 1mol 纯 流体 ,由 上 式 可 得 


加 
AG=| уар (3-64) 
һ 
上 式 是 一 个 严格 的 关系 式 , 但 应 用 不 方便 ,引用 理想 气体 定律 后 , 即 得 
АС- RTIn(2) (3-65) 
ГА 


这 是 一 个 近似 的 计算 式 , 只 在 压力 不 很 大 时 才 与 事实 相符 。 在 高 压条 件 下 ,积分 时 必须 使 用 
真实 气体 状态 方程 ,但 是 直到 现在 还 没有 一 个 既 简便 又 正确 的 状态 方程 。 为 了 保持 热力 
学 公式 的 严格 性 和 正确 性 ,同时 又 不 使 其 变 为 极 复杂 的 形式 ,G. №. Lewis ІҢ ТЕЛЕН) 
“106. 
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我 们 先 讨论 纯 气 体 的 逸 度 。 在 恒温 下 lmol 气体 的 化 学 势 可 写 为 
p= + уар (3-66) 


式 中 JS 是 标准 化 学 势 , 其 物理 意义 是 在 latm,T(K) 时 ,1mol 的 理想 气体 的 化 学 位 。 
如 果 是 理想 气体 , 则 上 式 可 写成 








u =P +RTInp (3-67) 
如 果 是 真实 气体 ,可 应 用 Berlin 型 维 里 方程 ,将 式 (2-10) 代 入 式 (3-66) 后 得 
ЕЕ RT (Inp 上 BO 十 二 CA 十 二 Dips 1 =) (3-68) 


比较 式 (3-68) 与 式 (3-66) , 式 (3-68) 显 得 非常 繁琐 ,而 且 对 许多 气体 ,B“ ,C' ,D' ,… 系 数 的 数 
值 尚 不 可 知 , 所 以 应 用 不 方便 ,或 者 根本 无 法 使 用 。 为 了 保存 式 (3-68) 的 简洁 形式 ,同时 又 
要 使 公式 和 事实 符合 ,G. N. Lewis 提出 以 逸 度 f REE 

п = 1 + КТІ (3-69) 
与 式 (3-68) 相 比较 ,lnf 代表 了 式 (3-68) 中 括号 内 的 所 有 项 。 如 果 我 们 能 计算 出 f ,那么 这 
就 比 式 (3-68) 方 便 , 同 时 形式 也 很 简单 ,还 能 与 实验 值 相 符 。 这 就 是 提出 逸 度 的 意义 。 

可 是 我 们 仔细 考察 式 (3-69) 就 会 发 现 ,从 该 式 并 不 能 得 到 S 的 绝对 值 。 为 了 计算 的 
绝对 值 ,在 式 (3-69) 之 外 还 需 附 加 条 件 。 当 压力 很 低 时 ,任何 气体 皆 是 理想 气体 ,其 逸 度 等 
于 压力 , 逸 度 的 定义 必须 与 此 相符 。 因 此 ,可 用 

i V 
в-о 2-і 或 р-о А-а (3-70) 


为 其 附加 条 件 。 对 于 真实 气体 


正三 May А 
5-% ўт (3-71) 


p 称 为 逸 度 系数 , 它 是 压力 户 的 函数 。 若 已 知 $, 即 可 由 = фр 确定 /。1 一 $ 或 1 一 8 可 用 
来 衡量 气体 的 非 理 想 程度 ,因为 对 于 理想 气体 两 者 皆 等 于 零 。 

从 式 (3-71) 可 知 ,理想 气体 的 逸 度 就 是 它 的 压力 ,因此 其 单位 与 压力 相同 。 我 们 可 将 
逸 度 看 作 校 正 压 力 , 或 “有效 " 压 力 。 既 然 逸 度 与 扑 力 (对 液体 和 固体 而 言 应 该 是 蒸汽 压 ) 的 
关系 那么 密切 ,而 气体 的 压力 和 液体 .固体 的 蒸汽 压 却 是 表征 着 物质 的 逃逸 趋势 ,因而 逸 度 
也 是 表征 体系 的 逃逸 趋势 ,人 逸 度 也 就 因此 得 名 。 综 上 所 述 , 逸 度 的 物理 意义 就 很 明确 了 。 


3.5.2 纯 气体 逸 度 的 计算 


纯 气 体 逸 度 的 计算 有 数 种 方法 ,其 中 包括 用 气体 状态 方程 的 解析 法 ,用 p-V-T 数据 通 
过 剩余 体积 的 图 解 积分 法 外 ,在 压力 不 大 时 把 剩余 体积 作为 常数 的 近似 法 和 普遍 化 法 即 对 
比 态 法 等 。 其 中 又 以 近似 法 和 对 比 态 法 比较 简便 , 且 对 比 态 法 的 准确 度 比较 高 ,所 以 实用 上 
常 采用 对 比 态 法 来 计算 气体 的 逸 度 值 。 


1. 用 对 比 态 法 计算 逸 度 系数 
将 式 (3-66) 和 式 (3-69) 合 并 后 可 得 
RTdlnf = (dr = Vdp (3-72) 


e Jor s 
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аш У 
ар КТ 
E Е 
ln %- 所 | Уа» (3-73) 
将 
у-2ЕТ 
р 
代入 式 (3-73) ,得 
了 -| 2% Е 
nz 上 5 (3-74) 
当 po 接近 于 零 时 ,2Z/p 趋 于 无 穷 大 ,所 以 上 式 积 分 有 困难 。 现 将 上 式 改写 为 
Жер (71-2 -75 
суя ў p И 7 dp (3-75) 
当 加 一 0 时 ,po 二 fo, 那么 上 式 变 成 
ll es Е 
Ше p 5 ар (3-76) 


当 不 力 接近 于 零 时 ,(1 一 Z)/p 为 定 值 ,因此 式 (3-76) 积 分 就 不 存在 困难 。 只 要 有 压缩 因子 
的 数据 ,就 可 以 从 式 (3-76) 计 算 逸 度 系 数 或 逸 度 。 如 再 变 成 对 比 态 形式 , 则 为 
ш- (2) | 124, (3-77) 

此 式 表 明 REE р, 12 的 函数 。 如 第 2 章 所 述 ,Z 在 两 参数 法 中 是 T, 和 p. 的 函数 ,而 在 
三 参数 法 中 是 T, ,站 ,2Z.( 或 w) 的 函数 ,因此 在 用 对 比 态 法 计算 逸 度 系数 时 也 有 两 参数 法 和 
三 参数 法 。 

(1) 两 参数 法 

根据 式 (3-77) 将 f/p XT. 和 户 做 图 ,结果 如 图 3-11 MR., REA Т,.р, 值 ,就 可 
以 从 图 中 查 得 人 逸 度 系 数值 ,从 而 可 计算 逸 度 。 用 这 种 图 计算 ,误差 一 般 在 10% 以 内 。 

(2) 三 参数 法 

为 了 提高 普遍 化 逸 度 系 数 图 的 精度 ,引入 了 第 三 参数 Z.。 这 样 ,对 不 同 的 Ze 值 就 可 做 
成 一 幅 幅 如 图 3-11 那样 的 图 形 或 表 以 供 查 用 中 。 该 方法 还 可 以 用 来 求 液体 的 逸 度 。 

如 果 以 о 为 第 三 参数 , 像 关 联 压缩 因 子 时 一 样 . 逸 度 系数 的 对 数值 也 可 表示 为 w 的 线 


性 方程 , 即 
О өн» 
ЭТЗВЕГӘЛ ТТГ АЕ НОВЫЕ 
项 ,后 者 反映 标准 流体 对 简单 流体 行为 的 偏差 。 两 者 都 是 T, p, 的 函数 ,并 已 列 成 表 供 查 用 
( 见 附录 C)。 这 样 ,只 要 已 知 Ti p батона lg{ L) 和 lg| L) 的 数值 。 给 定 纯 


流体 的 w, 代 入 式 (3-78) 即 可 求 得 逸 度 系 数 。 本 方法 也 可 以 求 液体 的 逸 度 。 
108. 
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图 3-11 气体 和 蒸汽 的 逸 度 系 数 
2. 用 状态 方程 法 计算 逸 度 系数 
先 将 式 (3-77) 改 写成 下 列 形式 : 
£) 1 Г (v RT) 
lng (2 КТ), ф ар 
- 1] 2. 3- 
ET „Уа 52 (3-79) 
现 以 RK 方程 为 例 来 说 明 这 一 计算 方法 。 首 先 把 式 (3-79) 右 边 第 一 项 改写 成 
У 
г у4р-рУ-рУ) -f pdV (3-80) 
po о 
У 
并 应 用 RK 方程 计算 上 式 中 的 |，pdV 项 ,得 
» V—b 
| va рУ — рМ — RT A 
a V Vo Eo z 
а] б 
把 式 (3-79) 和 式 (3-80a) 合 并 得 
£ PV — poVo V—b a (¥)(¥ 2) р 
ns RT шу- tami |v (7) y, 


因为 pV==ZRT,poVo = ВТ. 


E рУ —bp a СС) 
= 2—1 ngT op, дету; ДУз»)1 








е J09 = 
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Vo +b 




















当 po>0, Vo ғов}, (RT—pb)>RT. p 1, 于 是 上 式 可 表示 为 
0 
f ( | a ( 5) 
Іп р 2-1-4 РТ реті!" Ш a 
由 式 (2-42) 可 知 
бр _ а А? 
ВТ Bb үз?” RT В 
代入 上 式 可 得 
f А? ( Be) E 
hnd 有 可 时 了 (3-81) 


式 (3-81) 给 出 了 纯 气 体 或 恒定 组 成 的 气体 混合 物 的 逸 度 计算 式 ӘНЕ //р 成 为 Z,Bp та: 


的 函数 。 
例 3-8 用 下 列 方法 求 10 203. 43kPa,407K 时 气态 丙烷 的 逸 度 ， 
d) 两 参数 对 比 态 法 ; 
(2) 三 参数 对 比 态 法 。 
解 ”首先 从 附录 B 中 查 得 丙烷 的 物性 数据 
Т, = 369.8K, У, = 203cms。mol 
р. = 4245. 5КРа, 2, = 0.281, о = 0. 145 


407 _ 10 203. 43 
D T3608 1101: 如 一 4245. 50 


一 2. 403 
由 图 3-11 查 得 人 二 0.452 


f = 0. 452 X 10 203. 43kPa = 4611. 95kPa 
(2) 以 Z. 为 第 三 参数 








Ш 2,--0.281,Т,--1.101,р, 2. 403 MH R40. 521, 因 此 


f = 0. 521 X 10203. 4ЗКРа = 5315. 99kPa 
EI o 为 第 三 参数 ,已 知 Т,-1.101.р,--2.403.е--0.145.М АИЭС 查 得 
(0; FE 
1 (4) =— 0.311, 1 (£) = 0.03 
El? 8% 
代入 式 (3-78) ,得 


lg É =—0.311+0.145 X 0.03 = 0.3066 


Ё = 0.4936 
b 


f = 0.4936 X 10 203. 43 = 5036. 41КРа 
已 知 文献 值 为 /一 5034. 84kPa( 参 看 文献 [10]) 。 
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现 将 几 种 方法 计算 结果 的 误差 总 结 如 下 : 











ке ае | 两 参数 法 | 三 参数 法 (w | 三 参数 法 (Z. 法 ) | ”状态 方程 法 
计算 值 一 文献 值 ; БЕ Й П 9 ; 
文献 得 X100% 8.39% 0.04% 5.59% 0.95% 





从 上 表 可 以 看 出 ,三 参数 法 比 两 参数 法 精确 ,其 中 尤 以 o 法 为 最 佳 ,用 RK 方程 计算 的 
结果 也 很 满意 。 


3.3.3 和 逸 度 与 温度 和 压力 的 关系 


根据 式 (3-69), 纯 气体 逸 度 与 其 化 学 势 之 间 的 关系 为 
ө 


Inf = 22 
RT 
在 定 压 下 将 上 式 对 工 求 导 数 


(2) 5 ШЕ) (3-82) 


aT R| ƏT R T | 
根据 式 (3-18), 式 (3-72) 和 吉 布 斯 自由 能 的 定义 , 式 (3-82) 中 的 右边 部 分 第 一 项 为 
































1 ә(ғ) 1 (2g 5 т H А 
R IT EN RT? RT RT? RT? (3-83) 
再 把 式 (3-82) 用 于 同一 体系 的 参 比 条 件 下 , 则 得 
Р к(а ae 
BD 
p=po 
因为 /二 po, 上 式 的 左边 项 等 于 零 , 故 该 式 可 写成 
(2) 1) 0" 
R| -a | =- Rs (3-85) 
将 式 (3-83) 和 式 (3-85) 代 入 式 (3-82) 得 
(лм) - нан es 


式 (3-86) 就 是 纯 流 体 的 逸 度 随 温 度 变 化 的 微分 式 。 关于 HH 的 计算 已 在 3.2 节 中 详细 
讨论 过 ,有 了 普遍 化 炊 差 图 或 状态 方程 等 就 能 计算 在 定夺 下 温度 对 竟 度 的 影响 。 
纯 气 体 逸 度 随 压力 变化 的 微分 式 更 容易 求 得 ,因为 














зы) 1 [0и Ө) 1 (%) Ее 
ы T RT| ap 1, КТ 9р т ны 
E 
дің( 2% ТУН 
Фа) = 
( әр Je ЕТ (3-88) 


ӨЗІНІ ж 
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式 中 V 是 纯 气体 的 摩尔 体积 。 
很 明显 ,只 要 有 状态 方程 或 普遍 化 压缩 因子 图 ,就 可 以 计算 压力 对 逸 度 的 影响 。 


3.3.4 凝聚 态 物质 的 锡 度 


上 面 讨论 了 气态 物质 的 逸 度 和 它 的 计算 方法 ,对 于 凝聚 态 物质 ,人 逸 度 的 定义 和 式 (3-69) 一 
样 , 只 是 式 中 的 六 及 三 系 指 凝 聚 态 物质 的 化 学 势 和 逸 度 。 当 一 个 纯 物 质 在 定 温 、 定 压 下 达 
到 平衡 时 ,这 个 物质 在 ,8 两 相 中 的 化 学 势 应 相等 ,所 以 

п --ЕТІп/” = /e+ КТІ у 





故 
F=f (3-89) 
在 相 平衡 时 ,由 于 该 物质 在 不 同 相 中 的 化 学 势 相等 , 故 其 逸 度 也 必 相 等 。 换 言 之 ,只 有 
当 物 质 在 两 相 中 的 逃逸 趋势 相同 时 才能 达到 相 平衡 。 根 据 上 述 原则 ,可 以 由 凝聚 相 与 气相 
间 的 平衡 来 计算 凝聚 态 物质 的 逸 度 。 
由 于 气体 和 凝聚 态 物 质 的 逸 度 与 化 学 势 的 关系 式 完 全 相同 ,所 以 3. 3. 3 节 中 所 讨论 的 
温度 和 压力 对 逸 度 的 影响 的 关系 式 也 同样 适用 于 凝聚 态 , 即 








аһ үу _H'— H+ _ 

( ІМ ), КЕ (3-90) 

һу} 三 А 

( др ), RT (3-91) 
在 以 上 诸 式 中 ,Hr 和 Vr ӘЛЕ H НУ EE АХА ME ЖИН, НК JE HE ІНІ НЕ К, 


W R A БН TAR BT AGEE ZK AR 。 

例 3-9 用 下 列 方法 计算 在 312K,6890. 1kPa 时 丙烷 的 逸 度 。 已 知 在 412K 时 丙烷 的 
ЖҰЛА 1309. 1КРа; 在 1309. 1 一 6890. 1kPa 的 压力 范围 内 ,液态 丙烷 的 平均 比 容 为 
2.06cms。g !。 

(1) 两 参数 法 ; 

(2) 压缩 因子 的 三 参数 法 ; 

G) 偏心 因子 的 三 参数 法 。 

解 ” 先 从 附录 B 中 查 得 丙烷 的 物性 参数 : 

р. 一 4245. 5kPa, Т. = 369.8К. V. = 203cms。mol 
2, -0.281. ою = 0. 145 
(1) 在 312K #1 6890. 1kPa ТА БЕНЕЙ 5. ЖЖ ЖІЗЕІЕ A 1309. 1 КРа 时 的 逸 度 ， 





2812 
3006 084 
1309.1 _ 

“245.59 808 





Ж 
由 图 3-11 查 得 方 一 0. 81, 则 


fY = 0.81 X 1309. 1ЕРа = 1060. 37kPa 
在 312K ,1309. 1kPa 下 ,丙烷 液体 和 蒸汽 达到 平衡 态 , 根 据 凝 聚 态 物质 逸 度 计算 的 原 
4112. 
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则 ,在 上 述 条 件 下 液态 丙烷 的 逸 度 也 为 1060. 37kPa。 
从 式 (3-91) 知 ,压力 对 液 相 逸 度 的 影响 为 


Ev 
ln T= RT Ai dp 





F; L 
液体 的 摩尔 体积 随 压力 的 变化 不 大 ,作为 常数 处 理 
fy 44.06 = = 5 
In тобо 57 ~ 312x 6311,73 < 2: 06 X (6890.1 — 1309.1) = 0.195 
故 1, 
fz 2: 
1060.37 71-215 
ft = 1.215 X 1060. 37 = 1288. 35КРа 
rL 
(2) Шр,--1.62,Т,--0. 84, Z.=0. 281 时 ,从 文献 [5] 所 列表 内 查 得 广 一 0， 188, 01] 
f+ = 0.188 X 6890.1 = 1295. 34kPa 
(3) р, =1. 62. Т,=0. 84.00. 145 时 ,从 附录 С 的 表 内 查 得 
f (0) $ 99 
1 (2) --0,671, 1 (2) =—0. 38 
8 р в p 
由 式 (3-79) 
м (全 
gg 一 jg p 
=— 0. 671 +0. 2145 X (— 0. 38) 
=— 0. 7261 
故 


4 =(£) = 0,188 
J? =0. 188 X 6890.1 
一 1295. 34kPa 
利用 丙烷 的 р-У-Т 数据 ,用 剩余 体积 图 解 积分 算得 的 逸 度 值 为 1276. 7kPa。 从 上 例 计 
算 结 果 可 知 , 采 用 的 三 种 方法 都 有 一 定 精度 ,可 以 供 工程 计算 使 用 。 特 别 是 偏心 因子 三 参数 
法 不 但 简捷 ,而 且 计 算 精 度 也 高 ,应 该 说 是 一 种 比较 理想 的 方法 。 


3.4 热力 学 图 表 
3.4.1 从 实验 数据 制作 热力 学 图 表 的 方法 与 步骤 


前 面 已 经 提 到 , 纯 流 体 的 热力 学 性 质 可 以 从 р-У-Т 数据 、 热 容 数据 以 及 蒸发 潜 热 数据 
求 得 。 一 般 将 计算 结果 绘制 成 图 (如 水 蒸汽 Mollier 图 ) 或 列 成 表 ( 如 水 和 水 蒸汽 表 ) 。 应 用 
时 可 方便 地 直接 查 出 热力 学 性 质 。 现 在 把 热力 学 性 质 的 计算 方法 与 步骤 简 述 如 下 : 

(1) 先 选择 一 参 比 态 po ,Tu HEARE КІМ А АЕ Р 22. 

(2) 饱和 压力 与 温度 之 间 的 关系 ,已 有 许多 经 验 公 式 。 这 里 不 一 一 列举 这 些 公 式 ,只 用 
下 式 代表 它们 : 

ps = f(T) (a) 
给 定 一 温度 工 , 即 可 用 式 (a) 求 得 相应 的 25, 
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(3) 将 给 定 的 ТОКАН р 代入 蒸汽 状态 方程 V D =0 就 可 求 得 饱和 汽 的 体积 V”。 
(4) 在 不 同 温度 和 压力 下 的 液体 体积 六 可 据 经 验 公式 计算 ， 
V = f(T,p) (b) 
将 给 定 的 工 和 求 得 的 ps 代入 式 (b), 即 可 求 得 饱和 液体 的 体积 V"。 


O тжазж(48). (22) 和 VV 的 数值 代入 Clapeyron 方程 


dp _ АН" 
($) 二 үэ со) 
求 得 在 给 定 温度 下 的 蒸发 潜 热 АНУ, 


(6) 由 蒸汽 状态 方程 /(p,V,T) =0 ж( 





дау 


TF), 将 给 定 的 了 和 已 求 得 的 pSV A 
6 


(57), RAREN нато емы ното а НИОР ЕЕ 3. 2.2 节 中 讨论 过 )， 
p 


再 由 Н" = AHY = Н КАНЫ ЖАВ H” o 
(7) вж(54) ЖИЕН КМ С) ЖӨЖ АЛҚ АЛАН 3-28), F RI 3-4 所 示 进 
p 
行 积分 求 得 S”; 据 57-5”-АНУ/Т RIS’. 
(8) EARRA C, ,就 可 利用 下 列 各 式 求 得 温度 为 工 ,压力 为 户 时 的 过 热 蒸汽 的 
Е] 
Н = Н" +С. (Т – Т) d) 


5= S” + Crmln( 1) (е) 
式 中 Com 是 在 给 定 压力 下 的 饱和 温度 Ts 与 给 定 的 过 热 蒸汽 温度 了 之 间 的 平均 热 容 。 
根据 以 上 八 项 计算 所 得 结果 即 可 制 成 表格 或 绘 成 热力 学 图 。 
3.4.2 热力 学 图 的 形式 


最 通用 的 热力 学 图 是 : ААРА ЛЕ 2-ӘЕІСЕНІ Іпр-Н)Я/78-ЖШІНІ С ЖЖ Mollier 图 ) 。 
图 3-12 一 图 3-14 表明 了 上 述 三 种 图 的 一 般 形式 。 它 们 是 水 的 热力 学 性 质 图 的 示意 图 。 其 
他 物质 的 热力 学 性 质 图 也 具有 相 类 似 的 情况 。 





Inp 



































图 3-12 TSE 图 3-13 Б-Н 
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图 3-14 Mollier 图 


饱和 两 相 区 内 还 有 等 质量 线 , 有 关 广 度 热力 学 性 质 和 质量 x 的 关系 为 


У-Уа-л--Ут (3-92) 
Н = H'A — х) + H”x (3-93) 
5 = 5 (1-х) + 5° (3-94) 


此 处 所 谓 质量 x Н ИС RURA W P FRA E ИК С. РК" F E”. 

在 图 3-12 和 图 3-13 中 ,点 1,2,3,4 代表 纯 物质 的 各 种 状态 。 点 1 指 物质 处 在 沸点 状 
态 以 下 ,点 2 开始 沸腾 ,在 蒸发 过 程 中 压力 和 温度 保持 不 变 , 到 点 3 时 完全 汽化 , 当 继 续 加 热 
时 ,蒸汽 沿途 径 3 一 4 变 为 过 热 蒸 汽 。 在 T-S 图 中 , 因 液 体 的 可 压缩 性 小 , 液 相 区 的 等 压 线 
与 饱和 液 相 线 十 分 接近 。 

目前 已 具有 详细 热力 学 图 表 的 流体 计 有 水 及 水 蒸汽 、 氨 、 二 氧化 碳 、 二 氧化 硫 、 氮 、 氨 、 氧 
和 碳 所 化合 物 中 的 甲烷 至 庚 烷 等 物质 。 


3.5 变 组 成 体系 的 主要 性 质 关 系 


许多 实际 的 化 学 工程 问题 常 涉 及 液体 或 气体 的 多 组 分 混合 物 , 若 系统 中 存在 传 质 或 化 
学 反应 ,会 使 系统 的 组 成 发 生变 化 ,对 这 类 系统 的 热力 学 描述 ,必须 要 考虑 组 成 对 性 质 的 
影响 。 


3.5.1 开放 体系 的 热力 学 关系 式 和 化 学 势 


现 来 讨论 含有 物质 的 量 为 пу от ее оп, 的 m 个 化 学 组 分 的 均 相 系统 。 内 能 、 焙 和 体积 
是 广度 性 质 , 因 此 总 的 系统 性 质 是 nU,nS 和 nV., 其 中 U.S 和 V 是 摩尔 性 质 ,n 是 所 有 组 分 
的 物质 的 量 总 和 。 对 于 全 部 n 都 不 变 的 可 逆 过 程 这 一 特殊 情况 ,有 

3Qai = Td(nS), 6Wax = pd(nV) 
由 此 可 得 
ав”) = Td(nS) — pd(nV) (3-95) 
上 式 是 一 全 微分 表达 式 , 因 此 ,按照 式 (3-16) 和 式 (3-17) 
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9nU) 2 е 
(5а = Ф (3-96) 
9(nU) > 

[om Pe (3-97) 


FER n 表示 所 有 的 n; 保持 不 变 。 

式 (3-95) 是 变 组 成 均 相 体系 的 基本 性 质 关系 ,是 导出 所 有 其 他 性 质 关系 式 的 基础 。 这 
种 体系 可 以 是 开放 体系 ,也 可 以 是 封闭 体系 ,其 组 成 变化 或 由 化 学 反应 ,或 由 传 质 , 或 由 两 者 
共同 引起 。 方 程式 (3-4) 是 式 (3-95) 的 一 种 特殊 情况 , 它 对 于 固定 物质 的 量 的 体系 成 立 。 
此 外 ,不 论 体系 是 均 相 还 是 非 均 相 ,也 不 管 由 于 化 学 反应 引起 的 物质 的 量 如 何 变化 , 式 (3-95) 
对 连接 各 平衡 态 间 的 所 有 过 程 均 能 成 立 。 

除了 内 能 外 ,被 广泛 应 用 的 还 有 三 个 性 质 , 即 灼 、 效 姆 霍 兹 函数 与 吉 布 斯 函数 ,分 别 定 
义 为 


(nH) =(nU) + p(nV) (3-98) 
(nA) =(nU) — T(nS) (3-99) 
(nG) =(nU) + p(nV) — TnS) (3-100) 


对 式 (3-98) 一 式 (3-100) 进 行 全 微分 ,并 由 式 (3-95) 消 去 dU) , 即 可 得 到 下 述 微分 表 
KA: 


аоН» =Td(nS) + Vdp + У) а: (3-101) 
d(nA) =— (nS)dT — pd (nV) + У) pdn: (3-102) 
а(пб) =— (nS)dT + (aV )dp + X udn; (3-103) 


大 量 有 用 的 关系 式 是 根据 式 (3-95), 式 (3-101) 一 式 (3-103) 全 微分 得 到 的 。 按 照 式 (3-16) 一 
式 (3-19) 有 


























(U) _ (ән І 
т-(%),. - (25 ),. 03-104) 
(ауу _ [A А 
р=(ду),, == (5), зы 
ү (8) = (54) 03-106) 
Әр /sn др) т» 
(2А: 2-96 Е 
S=- (т), = бл); аби 
(92) (2920) 
Ini му, Әп: Jason 
(2920) (92) (3-108) 
Әт тоту Әт т.р, 


Жажа, Желі 以 外 的 其 他 组 分 的 组 成 不 变 。 
我 们 把 全 微分 判 据 (3-2) 应 用 于 式 (3-95) , 式 (3-101) 一 式 (3-103) ,可 得 


aT 2 әр i 
(%7).. Е 4. (3-109) 


aT --(9У f 
An - (5). (3-110) 
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95 
(3 ), „= ($), (3-11) 
9 
(5 由 = (5) (3-112) 
ap 
КЕ pee E 
(9 T In, жы leja (3-113) 
ЕЖЕЛ [262 В 
Ен == (а 7р Ja (3-114) 
Ipi — (д т 
т. пә 





式 中 的 下 标 n; ЖӘНЕ Га, пл, 以 外 的 所 有 其 他 组 分 的 物质 的 量 均 保持 不 变 。 式 (3-109) 
一 式 (3-112) 称 为 麦克 斯 韦 方程 ,用 摩尔 性 质 表 示 ; 与 式 (3-20) 一 式 (3- ае 
组 成 溶液 。 在 形式 上 和 式 (3-2) 一 样 ,同时 又 包含 m 的 方程 式 一 共 可 写 出 12 个 ,我 们 只 

出 其 中 三 个 , 即 式 (3-113) 一 式 (3-115) ,它们 都 是 从 式 (3-103) 导 出 的 ， pn 
问题 特别 有 用 。 


3.5.2 偏 摩尔 性 质 


根据 式 (3-108) ,Am 可 定义 为 吉 布 斯 函数 对 物质 的 量 的 导数 : 


а. 


对 于 恒 组 分 的 混合 物 ,y 对 温度 和 压力 的 导数 为 





9\05) р 
(2%), “ат, 1, (3-113) 
дш _ 20V) А 
(8), a [ дп, Іһ, (3-114) 
于 是 由 式 (3-108), 式 (3-113) 和 式 (3-114) 可 预料 到 有 一 个 如 下 形式 的 函数 : 
i — 20M) i 
Mi= | дп, І, (3-116) 


RP M 是 指 均 相 混合 物 广度 性 质 的 摩尔 变量 , 即 V,U,E,S,F,G 等 。M, 表示 组 分 i 的 偏 
摩尔 性 质 。 

所 谓 组 分 i 的 偏 摩尔 性 质 , 即 在 恒温 、 恒 压 和 给 定 的 组 成 下 ,将 lmol 组 分 i 加 到 大 量 的 
混合 物 中 所 引起 的 广度 性 质 的 变化 。 由 于 混合 物 的 量 非常 大 ,所 以 加 入 lmol 组 分 i 不致 引 
起 组 成 的 显著 变化 。 偏 摩尔 性 质 与 温度 及 压力 一 样 是 溶液 的 强度 性 质 。 

У.0.Н,8.Е.С 的 偏 摩尔 性 质 分 别 叫做 偏 摩尔 体积 、 偏 摩尔 内 能 等 ,并 分 别 用 符号 У, 
О, 等 表示 。 这 些 偏 摩尔 性 质 相 互 间 的 关系 也 服从 热力 学 的 基本 关系 式 , 例 如 

nG = nH — TnS) 
ЖЕ Т.р Жіп, 一 定时 对 n; 微分 ,得 
Е... El, 可 站 








дп; дп; дп; 


即 
emra 
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G: = H; — TS; 

偏 摩尔 性 质 对 分 析 溶 液 热力 学 性 质 , 尤 其 是 在 考虑 有 关 相 平衡 的 问题 上 具有 特别 重要 
的 意义 。 实 际 上 ,无 论 М, 是 否 涉及 相 平衡 的 计算 ,对 于 溶液 热力 学 来 说 均 是 有 普遍 意 
义 的 。 

对 于 恒温 和 恒 奈 下 的 单 相 体系 , 某 一 些 热 力学 函数 如 总 体积 V. AAA Н, 等 ,是 物质 的 
量 ni( 或 质量 mr) 的 一 阶 齐 次 函数 , 即 如 果 给 定 一 个 含有 物质 的 量 为 m ons onn 的 体系 ,而 
且 有 一 个 总 性 质 M, ,可 发 现 , 在 温度 和 压力 不 变 时 ,车 每 一 个 物质 的 量 增 大 相同 的 倍数 4， 
总 性 质 的 数值 将 变 为 4M. ,符合 这 种 行为 的 性 质 称 为 广度 性 质 。 如 在 例 3-10 中 所 证 明 的 那 
样 ,总 性 质 M.( 二 nMD) 与 相应 的 偏 摩尔 性 质 М, 有 关 , 可 用 下 式 表示 : 

nM = Xn M; (3-117) 





将 上 式 两 边 除 以 总 物质 的 量 n, 则 得 到 用 М, 和 摩尔 分 数 x; 表示 的 摩尔 性 质 M 的 表达 式 
м = У) М, (3-118) 

显然 ,由 式 (3-118) 可 知 М, 与 М 一 样 ,都 是 强度 性 质 。 它 们 一 般 是 温度 、 2 的 
函数 ,但 它们 与 体系 的 大 小 无 关 。 对 于 纯 物质 ,M; 等 于 纯 物 质 ; 的 摩尔 性 质 

如 果 所 讨论 的 是 体系 中 组 分 的 质量 (而 不 是 讨论 其 物质 的 量 )， ee 116) 一 
(3-118) 中 ,只 需 用 m 代替 ,用 m 代替 n。 在 这 种 情况 下 ,x; 是 组 分 i 的 质量 分 数 ,M, 称 
为 偏 比 性 质 。 概 括 地 说 ,这 三 类 性 质 在 溶液 热力 学 中 可 用 下 列 符号 系统 来 区 别 。 

溶液 性 质 : M, 例 如 U,H,S,G; 

WERTE: Mi; ,例如 U;,H;,S;,G;; 

кентіне М, ,例如 0,,Н,,8,,6,. 

例 3-10 一 组 学 生 决定 做 一 个 实验 ,将 2dms 含 96 (ЖОН) ZRA 45 (质量 ) 水 的 实 
验 室 酒精 溶液 转变 为 含 56% (质量) 乙醇 和 44% (质量 ) 水 的 伏特 加 。 为 了 仔细 地 做 好 这 次 
实验 ,他 们 查阅 了 文献 资料 ,得 知 25°С 和 101. 33kPa 下 乙醇 和 水 的 混合 物 的 偏 比 容 数据 
如 下 : 





偏 比 容 /(dm? + а) 96% 乙 醇 伏特 加 
Ux 0. 816 0. 953 
Tem 1. 273 1. 243 


已 知 25C 下 水 的 比 容 为 1.003dms“。kg :。 试 问 在 2dm 实验 室 酒 精 中 加 多 少 dm? Ж. 
并 且 可 得 多 少 dm? 伏特 加 ? 
解 令 在 质量 为 т, 的 实验 室 酒精 溶液 中 加 入 水 的 质量 为 mw 得 到 质量 为 mv 的 伏特 
加 。 那 么 总 的 物料 衡 算 为 
ma 二 mw = т, 


对 水 的 物料 衡 算 为 





0. 04m, + т, = 0. 44т, 
解 上 述 方程 得 
т, --0.7143т, 
* 118 
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т, =1. 7143m 
ДОЖА У Va 和 Vs; 通过 比 容 与 相应 的 质量 进行 关联 : 


= Ws = = туо, 


因此 
Va =0. 7143 VeVi 
V; =1. 7143 22/8 
根据 式 (3-118) ,二 元 溶液 的 比 容 可 由 组 分 的 偏 比 容 得 到 
о = тізі Hrv 


对 于 实验 室 酒精 和 伏特 加 ,其 体积 为 
т, =(0. 04) X (0. 816) + (0. 96) X (1. 273) = 1.255dm’ • Ка! 
v, = (0. 44) X (0. 953) + (0. 56) X (1. 243) = 1. 1154т? • Кет! 

















由 题 意 得 知 : 
mw = 1.003dm’ • kg’, У: = 2ат? • kg” 
把 这 些 数 值 代 入 , 即 得 
ух =0. 743 х 10032. 1 ат 
2:255 
ү: =i тиз х 152. 3 обат 
Е. 255 


注意 : 酒精 混合 物 的 总 体积 为 ат? 十 1. 1424? = 3. 142dms ,但 是 所 得 到 的 伏特 加 体 
积 只 有 3. 046dms 。 
例 3-11 证 明 每 一 个 关联 溶液 各 摩尔 热力 学 性 质 的 方程 式 都 对 应 关联 溶液 中 某 
一 组 分 i 的 相应 偏 比 性 质 的 方程 式 。 
ЖҚ d) ЕН 0 
H=U+pV 
当 物 质 的 量 为 n 时 
nH = nU + pnV) 
Ж Т.р п, 一 定时 ,对 n: 微分 ,得 
9(nH) 9(nU) допу) 
[а |, = (ањ |. 1... 


ап; Әп; дп, 


按 方程 式 (3-116) ,上 式 可 表示 为 


Н, = О, + $V: 03-119) 


s (ӘН 
бет (%), 
上 式 在 组 成 不 变 的 情况 下 成 立 。 对 于 物质 的 量 为 的 混合 物质 


9(nH) 
әт fpa 


(2) 讨论 热 容 定义 式 








nC, = | 
在 T,p 和 nj; 一 定时 ,对 п, 微分 ,得 
е: Il a 
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Әп; 


(е (me 
Тара; Т.р. ; 


或 表示 为 





ӘТ 
(3) 讨论 下 列 微分 式 ( 适 用 于 定 组 成 的 溶液 ) 
dG =— SdT + Vdp 


- JH; 
G= ( F) (3-120) 
т 


当 物 质 的 量 为 n 时 ,有 
d(nG) -- (nS)dT+ (nV dp 
因为 n 是 常数 
nG = g(T,p) 
根据 式 (3-118) 














пб = Хас, 
ша, 不 变 时 
С, = f(T,p) 
因此 
— IG: IG: 
б-(Ф) +E) а 
由 式 (3-108) 给 出 的 最 后 一 项 可 知 ,m 与 G; 是 一 致 的 ,于 是 
ш = С, (83-121) 
而 式 (3-113) 和 式 (3-114) 给 出 了 上 述 的 dG: 方程 式 所 需 的 偏 微 分 系数 ,而 且 式 (3-114) 和 
式 (3-115) 的 右边 代表 由 式 (3-116) 定 义 的 偏 摩尔 性 质 , 故 
w) G) 3 Я 
4 (8), -(%).. = е 
ащ 3G; т 
JE S 6-129 
代入 上 述 dG; 的 方程 式 中 ,得 
dG: = 一 SidT 十 六 dp (3-124) 





这 三 个 例子 说 明 一 个 事实 : 每 一 个 关联 定 组 成 溶液 各 摩尔 热力 学 性 质 的 方程 式 , 均 存 
在 一 个 与 之 对 应 的 相似 方程 式 , 即 关联 溶液 中 某 组 分 相应 的 偏 摩尔 性 质 的 方程 式 。 应 当 承 
认 , 这 种 平行 关系 的 存在 ,使 我 们 能 够 凭 观察 即 可 写 出 许多 关联 偏 摩 尔 性 质 的 方程 式 : 





dU; = TdS; — pdV; apa 
ан, = TdS; +V;dp E 2) (38-126) 
аА, -- Si:dT — рау, (3-127) 


另外 ,还 有 一 个 有 关 偏 摩尔 性 质 的 特别 有 用 的 方程 式 一 一 吉 布 斯 - 杜 效 姆 方程 , 它 是 按 
以 下 方式 导出 的 。 式 (3-117) 是 对 均 相 流体 在 平衡 态 时 的 普遍 表达 式 ,微分 该 式 
4%М) = У) 4м) 十 2 Midni) (3-128) 
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式 中 全 微分 АМИК ТНТ Т.р я п, 的 变化 而 引起 的 nM 的 变化 。 
因为 nM 的 普遍 函数 关系 为 
nM -(/СТ.р.п.т тз) 
全 微分 dnMD) 也 可 以 由 下 式 表 示 











a nM) ШІСІ) 2 Жаса 
dnM) | ST ] ,ar+[ 25 ІК ез 22,4, (3-129) 
或 者 
dM) = (5м) ar+a( FA) dp + УМ, ап, (3-129a) 
о рл 9 Toz 1 


下 角 标 x 表示 所 有 的 摩尔 分 数 都 保持 不 变 。 比 较 式 (3-128) 与 式 (3-129) ,可 得 
aM А әм оуу 
| ЖКШ | ДЕ ), dz È dM) -0 











IT Ip 
EH n 2.19 
3M 3M Ча 
(Ст), 9+ (5% ір 二 rd -0 (3-130) 


上 式 是 吉 布 斯 - 杜 效 姆 方程 的 一 般 形 式 , 它 适用 于 均 相 体系 中 任何 热力 学 函数 М. 

值得 注意 的 是 , 当 工 ,p 一 定时 , 式 (3-130) 可 简化 为 

У)2,4М, =0 (3-131) 

这 就 是 在 相 平 衡 中 获得 广泛 应 用 的 吉 布 斯 - 杜 效 姆 方程 。 

按照 和 nn; 表示 的 由 式 (3-117) 给 出 偏 摩尔 性 质 的 定义 ,由 实验 数据 进行 数值 计算 并 
不 方便 。 因 为 由 实验 得 到 的 数据 往往 是 以 1mol( 或 单位 质量 ) 为 基准 ,而 且 , 组 成 是 用 摩尔 
(或 质量 ) 分 数 表示 的 , 故 需 要 一 个 能 把 偏 摩尔 性 质 与 溶液 的 摩尔 性 质 和 摩尔 分 数 关联 起 来 
的 方程 式 。 

把 定义 式 (3-117) 改 写成 用 强度 量 М Жіл; 表示 更 为 方便 。 首 先 展开 此 微分 


9(nM) Әп Әм 
| дп; |а Е м(28) + (58) S 


但 是 [和 ] 一 1, 故 式 (3-116) 为 


In 





М, =м+.() (3-132) 
Торт, 


ап, 
现 有 个 组 分 的 混合 物 ,其 强度 量 M 是 T 和 pp ДА Ст) З НУ АО А.У 
了 方便 ,将 这 些 摩尔 分 数 记 作 zi ,za，…,zriyziyzri wz。 所 考虑 的 组 分 ; 的 摩尔 分 数 
为 x;,; 因 此 ,在 定 温和 定 压 下 ,可 写 出 : 


ам = Хм) ах, (Т.р #9) 
Е ыры: 


Әт, 
这 里 ,在 上 上 方 的 加 和 不 包括 组 分 ;, 下 标 zx, 表示 在 所 有 的 摩尔 分 数 中 除去 x: 和 xz 之 外 均 
保持 不 变 。 用 dn: 除 该 方程 ,并 限制 不 变 , 则 得 
9M aM Әл; 
(5м JUN > (5М Қа (за T (383-1332 


у 


MATRA (TE) 的 表达 式 , 由 定义 二 m/w 得 出 











s a 
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д. 
Gz) = a (р 0) (38-134) 
ani п; п n 
联 立 式 (3-132) , 式 (3-133) 和 式 (3-134) ,得 到 所 希望 的 结果 : 
= а 
М, = M 一 D(a) (3-135) 
г OTE Т.р 


此 处 已 清楚 地 指出 对 下 标 & 和/ 的 限制 。 方 程 (3-135) 仅 仅 是 方程 (3-116) 的 另 一 种 形式 ， 
它 是 由 式 (3-116) 推 导 而 得 的 。 但 由 于 它 用 x: mE n;) 作 为 组 成 ,并 且 使 用 的 是 摩尔 性 质 
M( 而 非 M,) ,因而 广泛 地 用 于 实验 数据 处 理 。 

例 3-12 试 写 出 二 元 混合 物 组 分 的 方程 (3-131) ,并 证 明 如 何 由 М 对 zi( 在 定 温 、 定 压 
下 ) 的 曲线 图 来 求 二 元 体系 的 M: o 


М 由 式 (3-135) 
М, 一 M 一 zz dM 
dr; 
或 
М, =M+ 0—2) M (3-136a) 


ах} 
ИТЕ ТСИ ЕЧ i 
Еа ЧАМ 可 写作 全 微分 。 同 理 


ам 


М,-М-т le 


(3-136b) 


图 3-15 所 示 是 一 典型 的 M 对 zi 的 曲线 图 ,在 任何 一 个 组 成 x， ma ELEL UE: 
求 得 ,该 切线 与 M MEF I E 1-0 处 ) 和 也 (在 zi 二 1 处), 从 而 可 写 Smit 


表达 式 : 
dM м- ам 




















аху Xx ° drz 1-1 
由 此 解 得 1, 和 1, 2 
M. ~ dM 
LL=M+(l—z lL =M- de; 


把 这 两 个 方程 式 与 式 (3-136a) 和 式 (3-136b) 比 较 , 可 得 

1 = М, 1,-М, 
因此 ,二 元 溶液 的 两 个 组 分 的 M; 值 ,等 于 在 相应 的 组 成 处 对 M 曲线 所 做 的 切线 在 M 轴 
上 的 截 距 , 如 图 3-15 所 示 。 很 显然 , 据 此 做 图 . 当 zi 1 时 ,由 所 做 的 切线 可 得 М, =M, ,而 
TE xı =0 (1: 二 1) 处 做 切线 得 М.-М.. НИ 3-16 可 看 到 是 符合 如 此 要 求 的 , 即 对 于 纯 物 
质 ,其 相应 的 数值 为 M; =M; WME 3-16 所 示 。 这 两 条 切线 的 另 一 端 与 相对 的 М 轴 相 交 , 得 
出 该 组 分 在 无 限 稀释 时 的 偏 摩尔 性 质 M”。 因 此 在 zi 一 1(zs 一 0) 时 ,M; = МЎ, ПЕ x = 
0(zs=D 时 ,Mi=MY。 

E 
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Tp 一 定 





Tp 一 定 Мү 
h M Mı 
M = 
М? 
1, м, 
0 хі 1 0 х 1 
图 3-15 摩尔 热力 学 性 质 M 与 摩尔 图 3-16 组 分 ;的 M; MM? 在 
分 数 mi 的 关系 M-z 图 上 的 确定 方法 


该 方法 的 一 个 数值 实例 如 图 3-17 所 示 。 该 图 表示 在 25 ,101. 33kPa 下 乙醇 .水 混合 
物 的 比 容 与 乙醇 质量 分 数 的 曲线 图 。 在 xzw 二 0.5 处 做 切线 ,得 到 表示 zao 和 zz 枚 值 的 截 
距 ,因此 求 得 zamo 一 0.963dms/kg, 坪 z 枚 一 1. 235dms/kg。 上 述 曲线 对 全 浓度 范围 内 所 得 到 
Шә, 值 如 图 3-18 所 示 。 

















үзі UE 
1.20} і 
会 115 Tz % 
2 ji 在 x=0.5 
i | 5 
5 1.05 УӘ | Е 
J | 
1.00 ! 
ogs mot i 
“700 02 04 06 08 10 
Хет 
图 3-17 乙醇 水 溶液 的 比 容 与 乙醇 质量 图 3-18 сен ЖІ unso 与 zz 的 关系 
分 数 的 关系 
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有 关 气 体 混合 物 热 力学 性 质 的 内 容 很 多 ,但 限于 篇 幅 , 不 可 能 全 面 介绍 , 现 择 其 主要 (多 
REIK) TUER. 


3.6.1 气体 混合 物 的 组 分 逸 度 
气体 逸 度 是 描述 纯 气体 和 气体 混合 物 行为 的 重要 热力 学 函数 ,特别 是 体系 在 远离 理想 


状态 的 情况 下 ,更 需要 逸 度 的 知识 。 值 得 指出 ,这 种 气相 的 非 理想 性 可 以 是 纯 物 质 本 身 固 有 
的 ,也 可 以 是 由 于 组 分 的 混合 而 引起 的 。 
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46, = таш «Т.у, -% | 





对 纯 组 分 ,从 3. 3 节 可 知 


аб = RTdlnf: (Т) ] 


同 理 ,对 气体 混合 物 ， 
4б, = ЕТйіп/, 《TT 一定 ) 


2. 气相 组 分 逸 度 与 逸 度 系数 的 计算 


(3-137) 


(3-138) 


(3-139) 


欲求 算 组 分 逸 度 与 逸 度 系数 ,也 必须 有 pV-T 数据 。 因 此 ,首先 要 推导 出 点 与 p-V-T 


性 质 之 间 的 关系 式 。 在 Т, y: 一 定 的 条 件 下 ,从 式 (3-124) 得 
dG; = Vidp 
将 上 式 代 入 式 (3-137) , 即 得 


因为 


所 以 


若 将 上 式 从 0 到 р 积分 , 则 


上 式 也 可 写成 


4124. 


(3-140) 


(3-141) 
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或 





RTIn i= (С), -jas 3-142) 


дп; 
ЖУ, 为 混合 物 的 总 体积 。 
除 式 (3-142) 外 ,还 有 另 一 种 形式 的 逸 度 系数 方程 : 
RTln $ =f (32) RT jw, RTInZ (3-143) 
т Сп: JTV on; t 
式 中 Z 为 体系 在 p 及 T 下 的 混合 物 的 压缩 因子 。 在 实际 计算 中 式 (3-143) 更 为 方便 ,因为 
多 数 的 状态 方程 都 是 以 p 为 显 函 数 表示 的 。 该 式 推导 如 下 : 
从 式 (3-17), 有 
— A; 


А, 
为 了 计算 方便 ,把 上 式 积分 分 成 两 部 分 : 
А-А! = |" pav, = pdV, 

上 式 右边 第 一 项 积分 需要 用 定 温 下 真实 气体 的 p-V 关系 ,第 二 项 积分 是 对 理想 气体 ,可 直 

接 积分 。 在 积分 之 前 ,为 了 避免 无 穷 大 积分 限 的 困难 ,在 式 右边 加 减 Г Тау, 


А-А; КС "Тау, „КТ У: 


У; 
Т.У, п, 为 常数 时 ,对 n: 进行 微分 ,得 
дА, a (24 
| lo Ani kia 


У, а 
| [(22) RE Jav, RTIn М) (3-144) 


Ani /т.у, 
E) -3 
Әп, Т.р г 


дА, 

( дп; Ж onj 
JA; ас 

( Әп; la on; ( Әп; ba 


把 它们 代入 式 (3-144) ,并 根据 组 分 逸 度 的 定义 
с-с; KiE). й RT jav, кт М 


Ani /т.у, 








a рау, 




















由 式 (3-108)， 














Ql 














вті - вт £: (3-145) 
F. Yibo 





又 因 
(ыт) 
j | RTInZ + RTIn 20 














v. p 
RTIn уя | (т 
po 
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将 它 代入 式 (3-145) ,并 化 简 得 


A - У, д 
RTin + = КТА ф |] Ц >!) RT jav, RTInZ (3-146) 
ру: о TVn; Vi 


дп, 
上 式 在 流体 相 平衡 计算 中 广泛 使 用 。 
(1) 路 易 斯 - 伦 达尔 规则 
从 式 (3-142) 可 以 得 到 气体 混合 物 的 组 分 i 的 物 度 系数 ,从 式 (3-76) 可 得 纯 组 分 i Юй 
度 系数 ,在 同样 的 温度 和 压力 下 ,两 者 的 差 值 为 


һ(%) г)" (9, КТ РЕТ у, Jav 














ы) ЕТ p pP 
=- 二 (У,-Удар (3-147) 
从 式 (3-71) 和 式 (3-137) 给 出 
ip - 
а = РТ (Vi—V)dp (3-148) 


上 式 给 出 了 在 同 温 、 同 压 下 混合 物 中 组 分 逸 度 与 纯 组 分 逸 度 的 关系 式 。 如 果 具 备 偏 摩尔 体 
积 的 数据 ,可 直接 用 此 式 进行 计算 。 如 果 设 此 混合 物 是 理想 溶液 , 偏 摩尔 体积 与 摩尔 体积 相 
等 , 即 Vi==V;, 则 上 式 简化 为 
fË = уу, (3-149) 
一 结果 称 为 路 易 斯 - 伦 达 尔 (Lewis-Randal) 规 则 ,该 规则 同样 可 用 于 液 相 溶液 。 
(2) 用 维 里 方程 计算 
维 里 方程 式 有 其 坚实 的 理论 基础 ,正如 上 一 章 中 所 论述 的 那样 。 但 此 种 方程 也 有 很 大 
的 缺点 , 即 维 里 系数 的 数据 很 缺乏 ; 除了 对 第 二 维 里 系数 有 较 多 的 理解 和 掌握 外 ,高 阶 维 里 
系数 很 少 ,这 就 影响 了 该 方程 的 实际 应 用 。 目 前 在 工程 中 获 较 多 应 用 的 是 舍 项 式 维 里 方程 ， 
如 式 (2-15) 等 
对 于 物质 ТҮН! 气体 ,将 式 (2-15) 改 写 为 
п? Bn 
и 


т? В. = > Dnin,Bs 
在 T,p п, 为 常数 时 ,V, п, 微分 ， 


y (9%. - КТ В 
Ме (5 k Е p + [23 в.) 
代入 式 (3-142) ,并 积分 得 


У, = (3-150) 


其 中 





In $; = hl Ee .-Һ.) (3-151) 


式 中 B; 是 表征 分 子 i 和 7 之 间 相 互 作用 的 第 二 维 里 系数 。 
式 (3-151) 也 常 表示 成 下 列 形式 


ін, = са > Х1ә 2, -421) (3-152) 
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其 中 
6; = 2B; — В, — Bs 
6x = 2B — B; — By 
在 处 理 汽 - 液 平衡 的 数据 时 , 常 要 进行 气相 的 非 理 想 性 校正 ,解决 此 问题 的 关键 是 求 算 
气相 组 分 的 逸 度 系 数 。 
现在 考察 气相 校正 究竟 有 多 大 的 必要 性 。 在 常 压 条 件 下 ,气相 组 分 逸 度 系 数 究竟 会 有 
多 大 的 偏离 呢 ? 也 就 是 说 ,上 会 偏离 1 多 少 呢 ?以 丙 酸 (1)- 甲 异 丁 酮 (2) 体 系 在 101. 33kPa 
下 的 逸 度 系数 和 气相 中 丙 酸 的 组 成 之 间 的 变化 关系 为 例 , 当 丙 酸 很 少时 , 册 和 $s 都 接近 
于 1, 随 着 丙 酸 量 的 增加 ,加 变 小 ,加 增 大 。 当 丙 酸 的 摩尔 分 数 接近 于 1 时 , 则 加 小 于 0. 6， 


而 ps 则 接近 于 1.5。 由 此 可 见 ,偏离 程度 是 相当 大 的 。 如 果 不 进行 气相 校正 ,会 带 来 很 大 的 
偏差 。 所 以 对 一 些 极 性 体系 ,特别 是 气相 发 生 缔 合 的 组 分 更 要 引起 注意 。 当 然 , 用 维 里 系数 
来 进行 一 般 的 极 性 物质 的 气相 非 理 想 性 校正 还 是 适用 的 ,但 对 上 述 气相 缔 合 体系 ,就 不 能 采 
用 此 法 ,而 要 求助 于 所 谓 “ 化 学 处 理 " 了 。 编 者 曾 发 表 了 分 子 聚集 型 维 里 方程 ,把 第 二 维 里 系 
数 分 成 两 部 分 , 即 物理 作用 部 分 和 化 学 作用 部 分 ,其 中 化 学 作用 部 分 是 应 用 分 子 聚集 理论 导 
出 的 ,应 用 该 方程 来 进行 气相 的 非 理想 性 校正 ,能 取得 非常 满意 的 结果 0?''3 。 

(3) 用 立方 型 状态 方程 计算 

当 气 体 混合 物 的 密度 比较 高 时 , 维 里 方程 就 不 再 适用 ,而 要 用 半 经 验 的 状态 方程 来 计算 
逸 度 系数 。 由 于 是 计算 气体 混合 物 的 逸 度 系数 , 故 首 先 要 考虑 如 何 求 算 混合 物 的 状态 方程 
常数 。 应 该 注意 ,所 选用 的 混合 规则 对 逸 度 系数 的 计算 非常 重要 。 

现在 我 们 应 用 Redlich-Kwong 方程 来 计算 组 分 的 逸 度 系 数 。 将 式 (2-144) 和 式 (2-148) 


所 表示 的 混合 规则 代入 方程 式 (2-34), 再 通过 微分 求 取 | 了 ] ， ,把 它 代 入 式 (3-143), 积 


和 











分 即 可 求 得 
2 
іпф 一 ln М + b Э ад 
i У-0 У-% ЕТУ У 
ab; V +b b г 
trl = үн) InZ (3-153) 
式 中 
а = У) Оуоюу 
b=) yb: 


式 中 ai ,aj ,b;,b; 分 别 为 组 分 i 和 j 的 RK 方程 常数 ,uj 为 双 元 相互 作用 常数 ,参看 2.7.2 W. 
Prausnitz 等 人 用 式 (3-150) 对 正 丁 烷 (1)-CO(2) 的 气相 逸 度 系 数 做 了 校正 计算 ,并 与 
实验 结果 进行 比较 5 ,如 图 3-19 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ,如 果 在 混合 规则 中 引入 经 验 系数 
ky ,能 获得 比较 好 的 结果 。 
(4) 用 BWR 方程 计算 
同 理 ,应 用 BWR 方程 , 即 式 (2-93) ,及 其 混合 规则 (参看 2.7.2 节 ) 即 可 导 得 
41227. 
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platm 


图 3-19 171.1C 时 含有 0.85( 摩 尔 分 数 ) 正 丁 烷 的 双 元 系 中 СО, 的 气相 逸 度 系 数 
实验 数据 : а Ж А =0. 18 时 的 计算 值 ; b 为 =0 时 的 计算 值 ; c 为 Lewis-Randall 逸 度 规则 


20G) 


RTIn$ = | (B + ВКТ -2AA 一 一 І% 


3 Ж > р! 3 1 а 1 
+ y [RT О)? 一 (azai)3 га + табад 十 a(azai)3 lys 





ag at aren 





TY ғ/У? 2 
2С (п ү (1 ехрС ғ/у?) en 人 (ы) 
Т?У? + г7у° Р у 2 | 
=RTlazZ (3-154) 


现在 我 国 许多 化 工 物性 数据 库 均 有 BWR 方程 的 通用 程序 ,可 以 用 来 计算 汽 - 液 平衡 常 
数 ( 含 组 分 逸 度 系数 )、 露 点 温度 . 泡 点 温度 以 及 其 他 热力 学 数据 , 供 工 程 设计 使 用 。 

另外 ,多 参数 对 比 态 原理 也 可 用 来 计算 气体 混合 物 的 组 分 逸 度 系数 。 

例 3-13 已 知 一 双 元 体系 Hs(1)-C3Hs (2), у = 0.208( 摩 尔 分 数 ) ,其 体系 压力 和 温度 
H p = 3197.26kPa,T = 344.75K。 试 应 用 RK 状态 方程 计算 混合 物 中 氧 的 逸 度 系 数 。 测 得 


pi 的 实验 值 为 1. 439。 
解 ” 从 附录 B 中 查 得 Cs Нь 的 物性 数据 , 列 于 下 表 : 





组 分 T./K pe/kPa Ve/ Сет? • поі!) w 
H; 42. 26 1923. 46 51.5 0 
сын, 369.8 4245, 52 203 0.145 


因为 H, 是 量子 气体 , 故 其 表 中 数据 是 按 例 2-10 中 给 出 的 方法 确定 的 。 
从 文献 中 查 得 该 系统 经 验 系 数 kj =0. 07. 
按照 2.7.2 节 中 给 出 的 混合 规则 , 先 计算 以 下 各 常数 : 


2 2.5 
0.4278 X (8314. 73)? X 42. 265 L 1 7850 x 108kKPa спе = K? > mol? 




















1923. 46 
2 2.5 
0. 4278 X (8314. 73)? X 369. 8 E TE сай, E 
4245. 52 
_ 0.0867 X 8314.73 X 42.26 _ СЕНГІҢ 1 
bı 1923. 46 15. 9385cm° • mol 


. T28 ~ 
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— 0.0862 х 8314. 73 X 369. 8 
4245. 52 


Таз = (1 — 0. 07) 0369.8 X 42. 26)? = 116. 26K 


bz = 62, 792cm? 。mol 














Va Er 5 | 203™3)? = 110. 51cm? + то" 

_ 0 十 0.145 
2 

Zaz = 0. 291 — 0. 08 X 0. 0725 = 0. 285 
0. 285 X 8314. 73 X 116. 26 


= 0.0725 


wiz 




















Paz 110.51 2493. ОКРа 
2 2.5 
а О 2780 азр X116.26 _ 1,720 у то? Кра. сте + КЧ + mol” 


已 知 yı =0. 208, уг = 1—0. 208=0. 798. 
а =0. 208° X 1. 7850 X 10 +0. 7927 X 1. 8320 X 10” 
4-2 X 0. 208 X 0. 792 X 1.729 X 10° = 1. 207 X 10" kPa™ • ст • К! • то! ° 
b =0. 208 X 15. 8385 + 0. 798 X 62.79 = 53. 40cm? • тоГ! 
将 这 些 数据 代入 式 (2-34) 得 


(377. 26 十 
应 用 和 迭代 法 解 得 


1. 207 х 10% 
344. 8V (V + 53. 40) 





8 53.40) = 8314.73 X 344. 8 


V = 554cm • то!" 


将 以 上 所 得 数据 代入 式 (3-153)， 














~ 554 15. 94 
lag = la seg — 53.4 7 64—53.4 
200.208 X 1. 7939 X 10° +0. 792 X 1.729 X 10°) I 554 +53. 40 
8314. 73 X 344. 8-5 X 53. 4 554 
1-207 x 10" X 15.94 ( 554--53.40 554 ) 
8314.73 X 344,855 X (53. 40)? 554 554 十 53.40 


Ін 3797.26 X 554 
8314,73 X 344,8 








1 0. 3567 


$i = 1.429 





:a 1.429 — 1. 439 мс П 
误差 1139 х 100% 0.72% 


以 上 计算 结果 表明 , 氢 的 逸 度 系数 计算 值 与 实验 值 吻合 较 好 。 

3.6.2 气体 混合 物 的 烩 值 计算 

气体 混合 物 的 热力 学 性 质 应 为 组 成 ,温度 和 压力 的 函数 。 对 于 理想 气体 ,其 热力 学 性 
质 ,如 V,U,H 及 S 等 可 直接 通过 各 组 分 的 组 成 及 其 相应 的 热力 学 性 质 进行 线性 加 和 求 得 ， 
对 于 真实 气体 混合 物 , 则 需要 从 其 他 数据 ,如 p-V-T 数据 来 计算 。 
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1. 理想 气体 状态 下 气体 混合 物 的 蛤 


在 理想 气体 状态 下 ,气体 混合 物 的 烩 和 各 组 分 的 烩 值 之 间 有 线性 关系 ， 
H = >». н; (3-155) 
式 中 HH: 分 别 为 理想 气 体 状态 下 混合 物 和 纯 物质 КЕ АЗ. R AANE TE A ЖАН КЖ 


纯 组 分 的 理想 气体 状态 的 烩 值 , 即 可 按 上 式 计算 该 温度 下 的 气体 混合 物 在 理想 气体 状态 下 
ЛЕ. 


2. Жян 


ЕНЕ а ИОА Г ТА R: 第 一 种 ,运用 混合 规则 , 找 出 一 种 相当 于 混合 物 的 平 
均 虚 拟 物质 ,然后 按 纯 物质 的 等 温 烩 差 的 计算 方法 求 算 ; 第 二 种 ,由 混合 物 的 组 成 与 各 组 分 
HS EE 2R KR Зра ЖЕЛІГЕ ZAINT IA o 

E AR EE И НОЕ XH 





ап, 


габан) 
[а |i 


КИА 2E Н ИЕР РУ) 

н = У», (3-156) 
显然 ,要 通过 式 (3-156) 计 算 Нм. АРК Н, REA W KY E У Ay M ЖАЛАУ 
法 有 多 种 , 现 采 用 定 温 摩尔 始 方程 和 偏 摩尔 量 的 定义 来 推导 组 分 的 偏 摩尔 始 差 方程 。 应 用 
RK 方程 来 表示 定 温 下 气体 混合 物 的 摩尔 烩 差 ， 





























АН _ H-H 3А? = ы 
RT RT gra +0) +21 (3-157) 
首先 ,全 时 乘 以 总 物质 的 量 n ,并 在 TT,p 和 nj; 为 常数 时 ,对 п, 微分 : 
д ( АН АН АН ы 
Ak КТ), RT” ЖЕТ). ыы 
把 式 (3-157) 代 入 式 (3-158) 得 
АН, АН 2 3 А? | 
. ( ) 十 Z 一 1 
RT “ЕТ (| ВТВ | 
АН 3 3 (А? 
BT 十 可 zma +o Е), 
| 
2 В 1+А02 (9 ть 2? Әп: /т,һ.», 
+ (2) | 03-159) 
ап; Јт,р. 


上 式 中 的 三 个 偏 导 数 的 求 算 与 A 和 B 的 混合 规则 有 关 。 因 其 推导 过 程 十 分 繁琐 , 仅 将 推导 
结果 直接 给 出 ,并 表示 成 如 下 形式 : 
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АН, АН А, В, Е 
АН. - АН м(4 1) м(5 1) (83-160) 
ж 
2 == 
м afama HA) + nipe | (3-161) 
з2-4(%-1-»)-2 





1 (1--901-22--28(3-2--В8р), | 


z (3-162) 
Вр) а 
“а һ(32 м2-2 һ+аж) ! 





N | 3 ESSE 
| 2 B 





这 里 M,N 是 RK 方程 的 参数 今 вр 以 及 MZ 的 函数 ,又 因 h MZ 也 是 全 和 有 BA 的 函数 。 


因此 ,M,N 是 和 和 Bp 的 函数 。Edmister 已 把 式 (3-162) 和 式 (3-163) 做 成 图 , 见 图 3-20 
和 图 3-21. 
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图 3-20 ККЕ А Н НЕ Уа а М 
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图 3-21 H RK DETA РЛІ ӘН Еа ER AY N 


例 3-14 试 计 算 在 255. 35K f Е CD-Z HEDER WIRE. 已 知 yi =0. 742 E К 
分 数 ) 。 
解 ” 先 从 甲烷 、 乙 烷 的 临界 压力 和 临界 温度 求 出 A? ,A; ЖІВ, 值 , 见 下 表 : 








组 分 АР А; В, 
甲烷 0. 004 50 0.0671 0.001 412 
乙 烷 0.0139 0.1179 0. 002 148 


А = DyA: = 0.067 X 0. 742 +0. 1179 X 0. 258 


=0.0802atm ? 
А? 一 (0.0802)? = 0. 006 43atm 


В = >)yB; = 0.001 412 X0.742 十 0.002 148 X 0. 258 


--0. 001 60atm 
A? _ 0.00643 _ 
B 70:00160 7 4:02 


Bp =0. 001 60 X 64. 6 = 0. 1035 
AH 


查 图 3-2: RT” 
查 图 3-20: М=6. 30 


ЖИЕ 3-21. N=—1.30 
代入 式 (3-160) 得 


АН, 0.0671 0.00142 ү 
РТ 1.29 6.з0(0-0671 1). зо ота 中 = 0. 39 


--1, 29 
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АН, =— 0. 39 X 8. 3196 X 255. 35] > mol™ =— 849. 96] • mol 
АН, 0.1179 0.021 48 
гн 1.29 6.30 (0- 0003 中 зоо 21 一 1) 3,79 


АН, =— 3.79 X 8.3196 X 255.35 =— 8059.97). то! 
由 式 (3-156) 得 
АН = 0. 742(— 849. 96) + 0. 258(— 8059. 97) 2698. 61» mol 
根据 А?/В 和 Bp 从 图 3-2 直接 查 得 АН/КТ= — 1. 29, 故 
АН =— 1. 29 X 8. 3196 X 255.35 =— 2753] • тоГ! 
两 种 方法 的 计算 结果 相差 不 大 , 故 均 可 在 工程 计算 中 应 用 。 如 果 需 要 计算 气体 混合 物 
在 给 定 温度 下 的 烩 ,还 需要 求 出 该 混合 物 在 给 定 温度 下 的 理想 气体 状态 下 的 烩 ,然后 才能 
确定 。 











3-1 试 证 明 下 列 各 关系 式 : 








—. Е: Т) 
А Су діпр Ее 
3-2 试 应 用 Pitzer 关联 式 


Вр. _ ро а» 
RT. В FaB 


RT op 表示 的 压缩 因子 Д. НА 8 AH'/RT 及 无 因 次 剩余 灶 AS'/R 的 表 
А. 

3-3” 试 应 用 图 解 微分 积分 法 计算 由 户 = Іа (= 101. 3kPa), Т, = 273. 2К 压缩 到 
ps 二 200atm( 二 20 265КРа).Т,--473.2К 时 1mol 甲烷 的 烩 变 。 已 知 甲烷 的 p-V-T 数据 ( 参 
看 附录 ) 及 低压 下 比热容 与 温度 关联 式 为 cv 一 1.1889 十 0.003 81TJ g K, 











p/atm 10 40 60 100 140 160 180 200 

V/Ccma .mol-1) | 3879 968 | 644.7 | 388.0 | 279.2 | 245.2 | 219.2 | 198.6 
Т (әу 

у(%т), 1.016 | 1.016 | 1.088 | 1.135 | 1.171 | 1.182 | 1.191 | 1,176 
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3-4” 试 使 用 下 列 水 共 汽 的 第 二 维 里 系数 数据 计算 在 573. 2K 和 506. 63kPa(5atm) 下 
蒸汽 的 Z AH’ R ASIE. 


T/K 563.2 573.2 583.2 





В/ (ст? • то!) 一 125 --119 一 113 


35 试 运用 适当 的 普遍 化 关系 计算 1mol 的 1,3- 丁 二 烯 从 2533. 13kPa(25atm) 和 
400K 压缩 到 12 665. 63kPa(125atm) 和 550K 时 的 AH,AS,AU Ж АУ, 

3-6 试 计 算 1mol 丙烯 在 410K 和 5471. 55kPa 下 的 V,U,S,A 及 G。 取 丙烯 蒸汽 在 
101. 33kPa 和 ОСЕЙ MEFE. 

3-7” 试 说 明 下 列 各 个 过 程 的 特点 ,并 在 р-У-Іпр-Н.Т-5 及 H-S 图 上 绘 出 其 所 经 历 的 
途径 : 

(1) 过 热 蒸汽 冷凝 为 过 冷 液体 ; 

(2) 饱和 蒸汽 可 逆 绝 热膨胀 

(3) 饱和 液体 定 容 加 热 ; 

(4) 在 临界 点 开始 的 定 温 膨 胀 。 

3-8 已 知 他 和 蒸汽 和 液态 水 的 混合 物 在 505K 下 呈 平 衡 态 存在 ,如 果 已 知 该 混合 物 的 
比 容 为 41.70cms。g ARIER AR ЕЕ: 

(1) 百 分 湿 含量 ; 

(2) ИИА: 

(3) RAH HIH o 

3-9 石油 裂解 分 离 制 取 乙 烯 的 车 间 需 用 乙烯 的 逸 度数 据 , 试 计算 在 241K 和 2026. 6kPa 
下 的 乙烯 逸 度 。 

3-10 由 实验 测 得 在 101. 33kPa 下 ,0. 582( 摩 尔 分 数 ) 甲 醇 (1) 和 0. 418 水 (2) 的 混合 物 
的 露点 为 354. 8K, 查 得 第 二 维 里 系数 数据 如 下 表 所 示 , 试 求 混合 蒸汽 中 甲醇 和 水 的 逸 度 
系数 。 





КА 露点 /K Bu/(cm’ • то!) | Bs/(cm’ • то!) | Bis/(cm’ шо!) 





0.582 354.68 --981 一 559 一 784 


3-11 已 知 在 303.2K 和 101. 33kPa 下 , 茶 (b) 和 环 己 烷 (c) 的 液体 混合 物 的 体积 数据 
由 一 简单 的 二 次 方程 表示 , 即 V==109. 4 一 16. 8zs 一 2. 642%. IIP ль 是 葵 的 摩尔 分 数 ,V 的 
单位 为 cm。mol-: , 试 计算 该 温度 和 压力 下 的 У.У. 和 ЛУ 的 表达 式 ( 基 于 Lewis-Randal 
规则 的 标准 态 ) 。 

3-12 已 知 溶液 中 各 组 分 性 质 的 数据 可 用 表 观 摩尔 性 质 表示 : 双 元 系 的 组 分 1 的 表 观 
摩尔 性 质 p 定义 为 
М 一 zzM: 


I= 
и Е 


4134. 
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式 中 ,zx 是 混合 物 的 摩尔 分 数 ; M 是 其 摩尔 性 质 ; М, 是 纯 组 分 2 在 溶液 的 荆 和 pp 时 的 摩尔 
性 质 。 

С) 试 根据 在 T, p 一 定 条 件 下 ,从 作为 xz, 函数 的 yo 导出 确定 偏 摩尔 性 质 М, 和 М, 的 
方程 式 ; 

(2) 找 出 zi 二 0,xi =1 的 极限 情况 下 的 表达 式 。 


答案 : (1) M, =j +r Oa) 
1 





313 М-Ж 20% (摩尔 分 数 )A,35%B 和 45%C 的 三 元 气体 混合 物 。 已 知 在 体系 
压力 6079. 5kPa(60atm) 及 348. 2K 下 混合 物 中 组 分 A,B 和 C 的 逸 度 系 数 分 别 为 0.7,0.6 
和 0. 9 , 试 计算 该 混合 物 的 逸 度 。 

3-14 Prausnitz 等 人 曾 测 定 了 从 323. 2K 到 373. 2K 20 СО- РОЛ Е 
系数 : 


5.50 


Н.--% ss(4 x 10) 


1 22 
T ， В» =— а.5( х 10 ) 


В» =— (Ех 10") ЖШ 
式 中 ,T 为 热力 学 温度 ,单位 为 K; В 的 单位 为 cms。mol-:。 如 果 在 80kPa 和 353. 2К 定 温 
定 压 下 混合 纯 乙 有 睛 (1) 和 纯 乙 醛 (2) ,形成 了 yi 二 0.3( 摩 尔 分 数 ) 的 蒸汽 溶液 , 试 计算 其 混合 
热 和 混合 焙 变 化 。 

3-15 ”应 用 习题 3-14 的 数据 计算 在 80kPa 和 353.2K 时 等 物质 的 量 的 蒸汽 混合 物 的 所 
fa fi 和 户 的 单位 为 kPa)。 
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4 气体 的 压缩 和 膨胀 过 程 


4.1 压 缩 机 


在 化 学 工业 中 广泛 地 应 用 压缩 机 、 鼓 风机 和 送 风机 等 ,例如 : 对 于 某 些 特定 的 化 学 反 
应 需 创造 合适 的 压力 环境 ,在 石油 炼 制 中 需 采 用 压缩 气体 以 来 增 压 及 加 压 , 借 以 加 强 * 触 媒 ” 
的 作用 和 提高 化 学 反应 的 速率 ; @ 在 制冷 工业 中 往往 利用 常温 下 的 压缩 气体 急剧 膨胀 而 得 
到 低温 ; @ 输 送气 体 , 如 天 然 气 的 远 距离 输送 ,中 间 需 要 加 压 站 ; @ 气 固 流 动 , 如 固体 粉 粒 
体 的 气流 输送 及 流 化 床 等 ; 加 自控 仪表 ,将 压缩 气体 作为 工作 介质 来 操纵 仪表 (如 各 种 气体 
仪表 等 ) 。 

广义 来 说 ,凡是 能 够 升 高 空气 或 其 他 气体 压力 的 机 械 设备 均 可 称 之 为 “压缩 机 ”。 习 惯 


上 往往 用 压力 比 = ,ps 分 别 代 表 压 缩 前 和 压缩 后 的 压力 ) 的 数值 把 压缩 机 划分 为 下 


列 三 类 ， 

通风 机 : r=1.0~1. 1; 

鼓风机 : ғ-1.1--4.0; 

狭义 的 压缩 机 : r>4. 0, 

如 果 按 运动 机 构 来 分 ,压缩 机 主要 有 往复 式 (活塞 式 ) 和 回转 式 两 大 类 ,回转 式 中 最 常见 
的 是 离心 式 , 另 外 还 有 轴 流 式 等 。 

压缩 机 的 运行 ,无 论 是 往复 式 或 回转 式 都 要 靠 外 界 供给 功 ,要 用 蒸汽 机 、 内 燃 机 、 汽 轮机 
及 其 他 原 动 机 来 带动 。 离 心 式 压缩 机 需要 高 转速 ,一 般 都 用 电动 机 或 直接 用 汽轮机 来 带动 。 
压缩 机 的 大 小 往往 用 单位 时 间 内 压缩 的 气体 在 压缩 前 所 占 的 体积 来 表示 ,也 可 以 用 单位 时 
间 所 能 供给 的 压缩 气体 的 体积 或 质量 来 表示 ,但 不 论 哪 一 种 表示 方式 , 均 必须 同时 说 明 压 力 
LE r 的 数值 或 压缩 机 的 进 气 或 排 气 的 状态 ,才能 确切 地 表明 压缩 机 的 工作 情况 。 

压缩 气体 在 工程 上 应 用 很 广 , 常 常会 遇 到 这 样 一 些 问 题 : 四 从 一 种 压力 压缩 到 另 一 种 
压力 ,需要 多 少 压缩 功 , 要 用 多 大 功率 的 原 动 机 来 带动 压缩 机 ; @ 进 气温 度 改变 对 于 压缩 机 
所 消耗 功率 有 何 影 响 ; 四 在 压缩 过 程 中 ,气体 温度 升 高 到 何 种 程度 ,会 不 会 影响 压缩 机 正常 
运行 ,是 否 需 要 加 强 冷 却 等 。 


4.1.1 单 级 往复 式 压 缩 机 


图 4-1 为 单 级 往复 式 压缩 机 的 设备 简 图 。 原 动机 的 机 轴 转 动 时 ,经 曲柄 和 连 杆 传动 活 
塞 , 使 之 在 气缸 里 做 往复 运动 ,而 且 机 轴 每 转 一 周 ,活塞 就 来 回 一 次 。 当 活塞 2 向 下 移动 时 ， 
在 气缸 内 造成 部 分 真空 ,外 部 气体 的 压力 (如 果 是 外 界 的 大 气 , 即 为 latm) 将 超过 气缸 内 的 
压力 ,因而 将 进 气 门 4 顶 开 气体 进入 气缸 ,这 种 因 活 塞 向 下 移动 而 完成 气体 进入 气缸 的 过 
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程 ,叫做 吸 气 过 程 。 当 活塞 向 上 回 行 时 , 进 气门 4 自动 关闭 ,此 时 留 在 氏 内 的 气体 受到 压缩 ， 
这 就 是 压缩 过 程 。 当 缸 内 气体 的 压力 增加 到 预定 程度 ,就 冲 开 排 气 阀门 5, 此 时 活塞 继续 向 
上 移动 ,将 已 被 压缩 的 气体 排出 气缸 ,此 过 程 叫 做 排 气 过 程 。 当 活塞 第 二 次 向 下 移动 时 ,外 
部 气体 又 将 项 开 进 气 阀 门 4, 进 入 气 负 , 如 此 周而复始 工作 。 

如 果 不 考虑 一 切 摩 擦 阻力 、 扰 动 和 漏 气 等 损失 ,而 且 想 象 活塞 在 最 上 端 位 置 时 , 气 和 内 
没有 余 留 任何 容积 ( 即 假定 气体 没有 余 隙 容积 ), 则 简单 往复 式 压缩 机 理想 示 功 图 如 图 4-2 
所 示 。 








V 


图 4-1 单 级 往复 式 压缩 机 图 4-2 三 种 不 同 压缩 的 示 功 图 
1 一 气缸 ; 2 一 活塞 ; 3 一 连 杆 ; 4 一 进 气门 ; 
5 一 排 气 门 ; 6 一 气 阀 室 ; 7— AE 


其 中 a 一 1 线 代 表 吸 气 过 程 ,a 为 起 点 ,相当 于 活塞 在 最 上 端的 位 置 , 当 活 塞 向 上 移动 
时 ,对 气体 进行 压缩 ,这 种 压缩 过 程 可 以 是 不 同 的 过 程 。 如 果 活 塞 与 气缸 是 绝热 的 ,被 压缩 
的 气体 与 外 界 完全 没有 传 热 ,就 是 绝热 的 压缩 过 程 ( 以 1 一 2 线 表示 ); 如 果 所 有 因 压 缩 产 生 
的 热 都 能 传 出 ,使 气体 的 温度 不 会 升 高 ,压缩 为 等 温 过 程 ( 以 1 一 2 线 表示 )。 当 被 压缩 的 气 
体 压力 升 高 到 р 时 , 则 排 气 过 程 开始 。 在 图 4-2 中 ,压缩 为 绝热 时 以 2 一 b 线 表示 ; 压缩 为 
等 温 时 ,以 2' 一 b 表示 ,这 样 所 得 到 的 闭合 面积 a12ba 或 al2 ba 即 代表 压缩 机 所 消耗 的 压缩 
功 。 因 面积 al2 ba 小 于 面积 al2ba, 所 以 等 温 压 缩 过 程 所 需 压 缩 功 小 于 绝热 压缩 所 需要 
的 功 。 

必须 注意 : 吸 气 过 程 1 一 a 及 排 气 过 程 2 一 bp 或 2 一 b 虽然 在 图 4-2 中 都 表示 为 等 压 线 ， 
但 与 前 面 所 述 等 压 过 程 (压缩 或 膨胀 ) 并 不 相同 。 以 前 所 述 的 是 指定 量 气体 的 状态 变化 过 
程 ,气体 除 压 力 不 变 化 外 ,状态 是 在 变化 着 的 ,因此 ,体积 ,温度 都 在 变化 。 可 是 这 里 ,由 а 到 
1 不 过 是 把 同 状态 的 气体 吸入 气缸 ,不 但 压力 未 变 ,其 他 热力 参数 都 未 改变 。 由 2 或 2 到 
不 过 是 把 同一 种 状态 气体 排出 气 负 ,2 及 b 或 2 及 bb 都 表示 相同 的 热力 状态 。 由 此 可 见 , 在 
开放 体系 的 压 容 图 上 ,有 时 一 条 线 表 示 同 一 个 状态 的 物质 数量 变化 的 过 程 ,并 不 表示 状态 变 
化 的 过 程 ,但 a 一 1 和 2 一 b 或 2 一 b 线 下 的 面积 仍 代表 功 , 表 示 气 体 在 最 初 状态 下 进入 气 
时 所 给 气缸 内 气体 的 流动 功 和 气体 在 终了 状态 下 被 排出 气缸 时 所 带 走 的 流动 功 。 

为 了 减少 所 消耗 的 压缩 功 量 ,减轻 原 动 机 的 负荷 ,实际 压缩 机 都 装 有 一 套 能 够 把 压缩 产 
生 的 热量 传 出 ,从 而 减少 气体 温度 上 升 的 冷却 设备 。 一 般 是 在 气 负 外围 装 一 夹 套 ,冷却 水 不 
断 从 夹 套 中 流 过 ,吸取 由 气缸 壁 传 出 的 热量 ,这 就 是 所 谓 水 冷 设备 (简称 水 套 ) 。 比 较 小 型 的 
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压缩 机 , 因 产 生 的 热量 不 多 , 故 在 气缸 外 壁 装 有 突出 的 肋 片 一 一 风 辟 ,以 增加 散热 面积 ,让 外 
界 的 空气 把 热量 带 走 ,这 样 的 冷却 方式 叫 风 冷 。 不 过 因为 压缩 生 热 的 过 程 很 快 ,不论 是 风 冷 
或 水 冷 都 来 不 及 将 全 部 产生 的 热 取 走 , 因 此 要 维持 等 温 实 际 上 是 做 不 到 的 ,换言之 ,等 温 是 
一 种 理想 的 情况 。 同 样 ,要 做 到 完全 的 绝热 也 是 做 不 到 的 ,因为 完全 绝热 的 材料 是 没有 的 ， 
或 多 或 少 均 有 一 定 的 传 热能 力 , 因 此 绝热 过 程 也 是 一 种 理想 的 过 程 。 由 此 可 见 , 在 压缩 机 中 
的 压缩 过 程 一 定 是 介 于 两 者 之 间 的 一 种 过 程 。 

理想 的 压缩 机 的 工作 过 程 是 由 如 下 几 个 单元 过 程 所 组 成 , 即 吸 气 过 程 、 压 缩 过 程 及 排 气 
过 程 ,如 图 4-2 所 示 。 现 计算 每 一 单元 过 程 的 功 : 

Wa =p:ı(Vı — 0) = pVi, Wa = p0 — V2) -- рУ 





Уз 
Wai =f рау. Wa = 0 
v 


因此 
У; 

W = Wa + Wa +Wa Wo = АУ АУ | pav 
由 于 

2 У, А 

| d(pV) = рУ, — рУ, =f pav+| Уар 

1 Ті 如 
于 是 压缩 功 为 


pe 
Ww --| Vdp (4-1) 
қ 


IOP W 表示 压缩 功 ,也 就 是 前 面 所 说 的 轴 功 。 

从 稳定 流动 的 能 量 方程 式 可 以 知道 ,如 果 不 计 及 动能 差 和 位 能 差 , 压 缩 机 和 压缩 气体 所 
需 轴 功 如 式 (4-1) 所 示 。 此 表达 式 与 以 上 分 析 所 得 结果 是 一 样 的。 但 必须 注意 ,往复 式 压 
缩 机 的 进 气管 和 排 气管 中 靠近 气 阀 处 的 气体 有 时 流动 ,有 时 完全 不 流 , 这 显然 不 是 严格 的 稳 
定 流动 ,但 是 ,假如 活塞 每 分 钟 往返 许多 次 , 则 按 每 往返 一 次 的 周期 来 说 , 进 气 量 和 排 气量 都 
是 定数 ,因而 可 以 当 作 稳定 流动 ,因此 式 (4-1) 仍 可 应 用 。 

在 理想 气体 和 可 逆 过 程 的 条 件 下 ,就 很 容易 得 到 包括 下 列 诸 过 程 的 压缩 机 功 的 计算 式 : 

压缩 过 程 12 为 等 温 过 程 





W = 一 prViln 2è (4-2) 

压缩 过 程 12 为 绝热 过 程 
ил (2) (4-3) 

压缩 过 程 12 为 多 方 过 程 
w = avji (2) (4-4) 


4.1.2 ”有余 隙 的 往复 式 压缩 机 


上 面 所 讨论 的 ,是 假定 气缸 的 余 隙 容积 等 于 零 ,所 以 活塞 全 行程 所 让 出 的 气缸 容积 即 活 
塞 排 量 ,也 称 “ 位 移 容积 ”, 就 同时 代表 压缩 机 机 轴 每 转 一 周 所 吸入 的 气体 量 。 实 际 的 往复 式 
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压缩 机 不 能 完全 没有 余 隙 ,而 且 还 要 利用 余 辽 的 “气垫 "作用 , 防 





H 止 活塞 与 气缸 顶 相 碰 。 这 样 ,参看 图 4-3 所 示 , 排 气 过 程 终了 
Б. ЖЕНУ, 内 还 充满 未 被 排出 的 高 压缩 体 ,所 以 当 活 塞 加 
行 , 排 气门 不 能 马上 打开 ,必须 待 余 阶 容 积 内 的 余 气 发 生 * 再 有 

анаа ИКРЕ ЛЕЈН АЕ СЛЕ Л ТТЕРІ ГІ 

оз; 六 ~ 气 的 再 膨胀 的 结果 ,压缩 机 机 轴 每 转 一 周 实际 上 吸入 气缸 之 气 


体 容积 为 (Vi 一 V,), 比 活塞 排 量 (Vi 一 V;) 减 少 了 V =V, V. 


мез 有 余 阶 容积 的 压缩 现 计算 有 余 隙 时 所 需要 的 压缩 功 。 如 图 4-3 所 示 , 每 一 单元 过 


机 的 理想 示 功 图 
i 程 功 为 

Wi =p1(Vi—V) 
У, 

үу -| pdV 
vi 

W = р (Уз — V2) 
V, 

Ws =| раУ 
Уз 

于 是 压缩 功 为 


W =W, Б, Б +W; 
2 У, 
=piVi— рУ, +], pdV + рУз — рУ +[ рау 
bz py 
1 vap |" уар 
=- f” ‘vap f” Vdp (4-5) 
在 图 4-3 中 ,ps = pe p= p RRR |” Vap 可 用 图 中 面积 a4123ba 代表 ,表示 式 
hi 
|} Vap 用 图 中 面积 a43ba 代表 ,此 两 块 面积 之 差 值 即 面积 12341 代表 压缩 功 。 
һ 
过 程 1 一 2 和 3 一 APATTA AAA FE A ABK 


W = тАУ | Е ЗИ | Е Ру: (2) 1 


表示 成 压力 рі 及 pz WS 














W= ы ЈЕ ( һу | (4-6) 
WA 容积 效率 ”一 词 , 它 的 定义 为 
ж я НЕЗ 吸入 压缩 机 的 气体 容积 Е Vi- Vi E: 
容积 效率 (VE) i i (4-7) 


如 果 活 塞 位 移 容 积 (w У.) Нр 来 表示 , 则 吸入 压缩 机 的 气体 体积 (Vi 一 Vi) = 
(П) (VE) ,代入 式 (4-6) 
k һут 
А уер - (2) | (4-8) 
容积 效率 VE 可 由 压缩 机 的 余 除 比 来 计算 , 余 隙 比 C 定义 为 
， 140 。 





Е 
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с- ARAM у, 
ЖЯ Vi- V: 


对 于 实际 工业 压缩 机 ,在 小 型 设备 中 , 余 隙 比 高 达 8% ,而 在 设计 良好 的 大 型 设备 中 可 
低 到 1% 以 下 。 
将 式 (4-9) 代 入 式 (4-7) 得 








(4-9) 














六 三 六， 二 ЕУ 222 (У) 
УЕ = р а. 1+c=c(5 
又 因 
Rs 区 
Уз pi 
所 以 
, 
ҮЕ = 1-с-с(а)” (4-10) 
1 


这 就 是 往复 式 压缩 机 的 容积 效率 与 余 际 比 及 压缩 比 
pz / ра 之 间 的 关系 ,如 图 4-4 所 示 。 

对 一 给 定 的 压缩 机 及 压缩 过 程 , 余 隙 比 和 压力 比 是 确 
定 的 ,因此 ,容积 效率 VE 即 可 按 式 (4-10) 计 算得 到 。 在 同 
样 压力 比 下 ,如 余 际 比 越 大 , 则 VE 越 小 ,一 般 工 业 上 所 用 
的 往复 式 压缩 机 的 VE 为 50%~90%。 о тіні 

例 4-1 和 希望 用 一 台 单 级 往复 式 压缩 机 (气缸 外 壁面 
用 循环 水 进行 冷却 )24h 压缩 2830ms 的 空气 ,使 其 从 初始 
状态 latm(101. 33kPa) 及 15. 6 人 压缩 到 50atm(5. 07X 103kPa) ,如 果 空 气 假设 为 理想 的 并 
设 其 压力 -体积 关系 为 


VE/% 








图 4-4 余 隙 的 影响 


BY жа 常数 

ЖИ. 

d) 需要 气 饶 的 数目 ; 

(2) 所 需 理论 压缩 功 ; 

(3) 冷却 水 所 需 带 走 的 热量 。 

数据 : 压缩 机 气缸 直径 228mm., 活 塞 行程 915mm, 转 速 二 125r。min : , 余 隙 容积 为 活 
塞 位 移 容积 的 3. 2%。 

м (1) 因 余 隙 为 活塞 位 移 容 积 的 3.2% 

С = 0. 032 

从 式 (4-10) 


УЕ-1--0. өз-о.өз(3)% = 0.072 
В Н ЕНСІН А) 
(о. 228)? (0. 915) = 3. 74 X 107 т? 
HEHU , B не — ЈА A — МУР ER. ШЕ T r HEE 
(3.74 X 1072 т?) (125r е шіп!) = 4. 68m? + min” 
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每 个 气缸 之 容量 (VE) X (位 移 容 积 ) 
0.072 X 4. 68 = 0. 337m? «тіп! 





已 知 压 缩 机 生产 能 力 为 118msh- ЕА ОЕ ,52880 1, 97а + min , 故 所 需 的 
气缸 数目 
和 
02337 一 5.85 х 6 


(2) бА FERI D у 


2221.15 
15-І 


一 一 244kcal。min 
= 61,5 Ж 10%] • h? 
(3) 冷却 水 带 走 的 热量 (冷却 水 负荷 量 ) 按 下 列 方法 计算 
Q= AH+Wese 


Wp = 





0.15 
4 жүт EN 
Х1.0332 х 10 х1.91|(5 17 


% 
Q= G|CaT + ws 
式 中 ,GCkmol' тіп ') 是 气体 的 流量 ; С, У 6. 9kcal • кто! ! • КТ, 














因为 
n=l) 
А 
所 以 
Боқы 
Т, = 28s. в(50) = 481K 
ЗЕН 
22 2830.22 213 1 25 
атата ту 0 03kniole min 
因此 
Q =0. 083 X 6. 9 X (481 — 288. 8) + (— 244) 
=110. 5 + (— 244) =— 133. 5kcal • тіп 
或 者 


Q =— 8000kcal + h = — 33. 4 X 105J。h 


4.1.3 多 级 压缩 机 


在 4.1.2 节 我 们 已 经 知道 ,在 同一 压力 范围 内 工作 时 ,降低 进 气温 度 Ti ,可 以 减少 压缩 
机 压缩 同一 气量 所 需 压 缩 功 ; 或 消耗 一 定量 的 压缩 功 ,可 以 增加 同一 压缩 机 所 输出 的 压缩 
气体 量 。 由 此 提供 了 另 一 种 节约 压缩 机 所 耗 功 量 的 主要 途径 , 即 采取 分 级 压气 和 级 间 冷 却 
的 方法 。 
如 图 4-5, 原 动机 带动 机 轴 7 回转 时 ,由 于 曲柄 和 连 杆 5 和 6 的 传动 ,使 活塞 3 和 4 上 下 
移动 ,而 且 , 两 曲柄 相差 180" ,所 以 活塞 3 上 升 时 ,活塞 4 下 降 。 当 活塞 3 向 下 移动 时 ,气体 
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经 进 气门 9 进入 第 一 级 气缸 或 低压 气 氏 1, 当 活塞 3 向 上 移动 时 ,低压 气缸 里 的 气体 受 压缩 
而 达到 压力 р ,温度 Ts ,活塞 3 继续 上 升 ,该 压缩 气体 就 由 排 气门 10 流入 级 间 冷 却 器 8, 当 
其 通过 冷却 管 时 ,被 管 外 冷水 所 冷却 ,温度 可 以 降 到 与 进 低压 气缸 时 的 初 温 一 样 。 当 活塞 4 
向 下 移动 时 ,又 将 冷却 后 的 中 压气 体 吸入 第 二 级 气缸 或 称 * 高 压气 币 ”。 在 高 压气 缸 里 , 因 活 
Жа 的 作用 ,气体 被 压缩 到 压力 ps ,然后 经 排 气门 12 排 入 储 气 把 ,或 直接 送 到 需 用 压缩 气 
体 的 地 方 。 

图 4-6 表示 上 述 两 级 压缩 机 的 理想 示 功 图 。 图 4-6 中 面积 a122'3ca 代表 该 两 级 压缩 机 所 
需 压缩 功 量 。“ 级 间 冷 却 ” 的 效果 ,将 降低 压缩 机 的 功 量 消耗 ,如 同 图 4-6 中 面积 22/33/2 所 指 。 





图 4-5 两 级 压缩 机 图 4-6 两 级 压缩 机 的 理想 示 功 图 
1,2 一 低 ,高 压气 缸 ; 3,4 一 活塞 
5,6 一 连 杆 ; 7 一 机 轴 ; 8 一 级 间 冷 却 器 ; 
9,11 一 进 气门 ; 10,12 一 排 气门 


分 级 压缩 和 级 间 冷 却 的 另 一 个 效果 是 减少 每 一 级 气缸 内 气温 的 升 高 ,以 保证 压缩 机 的 
安全 正常 运行 。 

此 外 ,对 于 压缩 机 的 容积 效率 ,分 级 压缩 显然 要 比 单 级 压缩 优越 ,因为 分 级 压缩 将 降低 低 
压气 缸 , 即 第 一 级 气缸 的 排 气压 力 ,削弱 该 气缸 余 隙 的 影响 ,相对 地 增加 压缩 机 的 进 气 数量 。 

为 了 使 压缩 机 的 压缩 功 量 减 到 最 小 :多 级 压缩 机 的 设计 都 力求 各 气缸 里 压气 负荷 的 均 
匀 分 配 。 仍 以 图 4-5 所 示 两 级 压缩 机 为 例 , 应 用 式 (4-4) ,第 一 级 和 第 二 级 所 需 压缩 功 为 


m = avie) ] 
m тре [1 (28) | 
这 里 ,pz 三 p;。 又 因 在 等 温 条 件 下 
АУ. -5 pr Vz 
所 以 全 机 的 压缩 功 为 
w=w +w = an|- (2) (28) 
上 式 表明 压缩 机 所 耗 总 压缩 功 与 中 间 压 力 pe 如 何 选取 有 关 , 总 功 最 小 时 的 中 间 压 力 称 
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为 最 佳 中 间 压 力 ,其 值 可 根据 9 一 0 求 得 


ml m 








ml) -E а 
求解 上 式 

рта = Мрз 或 Ter (4-11) 
此 时 


М, = №, 
这 就 是 说 ,每 一 级 气 氏 所 需 的 压缩 功 量 应 设法 使 其 均等 ,这 样 不 但 可 使 各 气 氏 的 负担 没有 畸 
轻 畸 重 ,还 可 以 延长 全 机 的 耐用 性 。 
若 多 级 压缩 机 为 m 级 , 设 各 级 压力 为 pispe ,pwm,pmt1，, 则 全 部 压缩 所 需要 的 功 为 最 
小 时 , 必 有 具有 下 列 关系 : 











Фа рз фа... Dm Рты (4-12) 
bi Р ps Dmi Dm 


上 式 表示 各 级 压缩 比 相等 , 若 使 之 等 于 ~, 则 可 得 
Dmi _ Pe bs Db. Рт, Рин а 
pi Рі b2 ps Pma pm 

由 此 得 最 优 压 缩 比 和 级 数 m 间 的 关系 为 


r= [pm (4-13) 
pi 


因此 对 于 m 级 的 无 余 际 压缩 机 的 理论 压缩 功 为 
k 
k—1 

在 一 般 情 况 下 应 考虑 余 阶 存在 ,如 在 各 级 的 压缩 比 和 容积 效率 相同 的 条 件 下 , 则 有 余 院 
的 多 级 压缩 机 的 理论 压缩 功 为 


W= тр Ер] (4-15) 











ү = т АУ, 1 = 0) (4-14) 
[ ] 





4.1.4 压缩 机 的 功率 与 效率 


以 一 单 级 压缩 机 为 例 来 说 明 各 种 功率 的 名 称 及 定义 。 设 带动 压缩 机 的 原 动 机 (如 电动 
机 ) 的 有 效 功 率 为 N.。 由 于 原 动 机 与 压缩 机 之 间 的 传动 
机 构 所 造成 的 功 的 损失 , 故 有 效 功率 N。 必须 比 压缩 机 轴 
功率 Ne K; 又 由 于 压缩 机 本 身 的 机 械 摩擦 损失 , 故 压缩 
机 轴 功 率 必 须 比 压缩 机 气 包 内 的 指示 功率 Ni 大 ,再 由 于 
不 可 道 及 其 他 损失 ,指示 功率 Ni 又 要 比 理论 功率 大 ,参看 
图 4-7。 
(1) 理论 功率 
图 4-7 压缩 机 的 功率 及 效率 分 析 前 面 详细 地 讨论 了 在 等 温 、 多 方 、 绝 热 条 件 下 用 热力 
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学 分 析 的 方法 计算 压缩 机 理论 功 。 如 果 已 知 每 分 钟 生 产量 C(kmol。min 135 kg • тіп 1), 
并 由 分 析 计 算得 到 理论 压缩 功 三 (kg. т • Кто! :), 则 理论 功率 为 
СМ GWs 





М, = 60 Ckg e m + 570) = торут 60 “W (4-16) 
(2) 指示 功率 
指示 功率 和 理论 功率 的 关系 可 用 下 式 表明 
м, = ив (4-17) 
m MD 
м, к (4-18) 


式 中 ,mn opo 分 别 为 等 温 指示 效率 和 绝热 指示 效率 。 前 者 一 
般 为 0.65 一 0. 76 ,后 者 一 般 为 0.85 一 0.97。 下 标 *T” 及 “S? 分 
别 表示 等 温 及 绝热 过 程 。 

一 般 在 压缩 气缸 上 安装 示 功 器 测量 指示 功率 , 它 可 按 比 例 
KATARE ЙЕН p-V 变化 关系 描绘 出 来 ,如 图 4-8 所 示 ， 
曲线 所 包围 的 面积 /; 即 压缩 机 指示 功 的 大 小 。 

(3) 轴 功 率 





N. 图 4-8 压缩 机 的 实际 示 功 图 
№ = (4-19) 
式 中 ,加 为 机 械 效率 ,一 般 为 0.88 一 0.92, 如 加 工 细致 及 油 润滑 良好 ,大 型 低速 压缩 机 可 取 
上 限 值 。 
(4) 原 动 机 有 效 功 率 
原 动 机 往往 要 经 过 皮带 、 齿 轮 箱 等 传动 机 构 来 带动 , 功 在 传动 过 程 中 有 损失 , 故 用 传动 
效率 除 以 轴 功 率 得 到 原 动 机 的 有 效 功 率 
N= a (4-20) 
式 中 ,因为 传动 效率 ,其 数值 大 致 为 : 
平 皮带 传动 水 一 0. 90 一 0. 94 
三 角 皮 带 传动 水 一 0. 92 一 0. 98 
齿轮 变速 箱 传动 7 二 0.96~0.99 
直接 连接 =l 
为 了 保证 压缩 机 工作 可 靠 , 选 用 原 动 机 功率 应 比 计算 出 来 的 N。 稍 大 一 些 。 
例 4-2 某 合成 氨 厂 用 国产 3, СП0-14.5/320 型 往复 式 压 缩 机 压缩 氢 ` 氮 混合 气体 ， 
如 果 该 压缩 机 的 绝热 指示 效率 为 0. 90, 机 械 效率 为 0.92, 已 知 该 压缩 机 的 主要 技术 性 能 数 





据 是 : 
排 气 量 (一 级 吸入 状态 ): 14. 5m。min AHA: 
一 级 吸入 压力 (绝对 ) : 15kgf 。 cm 27 一 级 ( 双 作 用): 300mm 
一 ` 二 ` 三 级 的 吸入 温度 : 38°C 二 级 ( 双 作 用 ): 180mm 


ж lkgf* сп”? --98. 0665 Ра, 
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三 级 排出 压力 (绝对 ): 321kgf • cm? 三 级 ( 单 作用 ): 150mm 

三 级 排出 温度 : 不 超过 140C 活塞 行程 : 420mm 

冷却 水 温度 : 二 32°C 轴 功 率 : 1669kW 
压缩 级 数 : 三 级 


主轴 转速 : 380г • тіп! 
现 认为 压缩 机 在 可 逆 绝 热 条 件 下 操作 ,在 下 列 两 种 情形 下 计算 进 、. 出 口 的 压力 ,各 级 出 
口 的 温度 ,加 于 压缩 机 的 最 小 功率 和 轴 功 率 , 并 对 选用 电动 机 提出 意见 。 
(1) 设 氮 、 氢 混合 气体 符合 理想 气体 定律 ; 
(2) 将 氮 、 氢 混合 气体 作 真实 气体 处 理 。 
解 (1) 如 果 把 氮 、 氧 混合 气体 作为 理想 气体 , 则 可 以 用 式 (4-13) 计 算 压 缩 比 
p= pa = 2.78 
这 样 , 各 级 进 .出 口 的 压力 就 可 依次 计算 ， 
(ріӘв =2.78 X 15 = 41. 6kgf cm’? = 4079. 6kPa 
(pu)w =41.6 X 2.78 = 116kgf • cm? = 11 375. 7kPa 
Орда =116 X 2. 78 = 321kgf • сп? = 31 479. 3kPa 
按 式 (1-25) 计 算 各 级 出 口 温度 。 由 于 各 级 进口 温度 相同 ,压缩 比 又 一 致 ,所 以 各 级 出 
口 的 温度 应 该 相同 : 
(ТА = (Та) 一 (Ta)u = (38 + 273) 02. 78) 
由 于 Ан, =1. 408.45, =1. 400. ^0) : n(Hs) 二 1 : 3, 故 
k = 0. 75 X 1. 408 +0. 25 X 1. 400 = 1. 406 
(Ti)u = (Та) = (Tu)w = 311 X 2.78% = 416K = 143°C 
按理 想 气体 计算 ,第 三 级 已 超过 允许 排出 的 温度 140°C. 
用 式 (4-14) 计 算 最 小 压缩 功率 : 


м —— _l. 406 z (1. 406—1)/1.406 __ 4 
N, =— zip 1 X 15 X 14-5 X3 X (2.78 1)X 60X10 
кн 12... 20.66 0108 _ 
4.66 х 10%ке • т • h Зет тузо — 12600 
由 式 (4-18), 式 (4-19) 计 算 轴 功率 : 
0 4. 
Ма Хата 1520kW 


这 与 设计 的 轴 功 率 1669kW 相差 149kW. 
如 果 取 原 动 机 的 传动 效率 为 0.96, 则 选用 电机 的 功率 应 稍 大 于 1520/0. 96 一 1585kW 。 
(2) 把 所 .所 混合 气 作为 真实 混合 气 ,那么 上 述 计 算 公 式 全 部 不 能 应 用 。 
从 附录 B 及 参考 资料 查 表 得 到 下 列 数据 : 


参数 | N |н, 参 数 м, н, 





w 0.04 0 т./к 126.2 33 
pe/atm | 33.5 12.8 |С, /Сса1 • тої! • K 1)| 6.66+1.20х107°Т | 6. 947—0. 1999х107*Т 
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混合 气 的 虚拟 临界 参数 为 
Ta =0. 75 X (33. 3 +8) +0. 25 X 126.2 一 62. 5K 
Рм =0. 75 X (12. 8 +8) +0. 25 X 33. 5 = 23. 97atm = 2432. 1kPa 





以 及 
См= У) С, = 0.75 X (6. 947 — 0. 1999 X 10-3T) +0. 25 X (6.66 十 1.02 X 10-3T) 
=6. 87 +0. 104 X 10° T 
wa =J. yw; = 0+0. 25 X 0.04 = 0.01 
由 于 ww 很 小 ,因此 以 下 计算 可 以 用 两 参数 计算 法 。 

由 于 压缩 机 各 级 的 出 口 压力 及 温度 未 知 , 先 用 理想 气体 定律 所 算得 的 各 级 出 口 压力 作 
为 计算 的 基础 。 

在 压缩 机 的 应 用 规程 中 说 明 , 第 三 级 的 排出 温度 不 能 超过 144'C ,这 是 检验 排 气 温度 的 
依据 。 既 然 是 可 逆 绝 热 过 程 ,可 用 平 衡 的 方法 计算 各 级 的 出 口 温 度 。 现 在 计算 第 三 级 的 
出 口 温度 。 

将 式 (3-84) 用 于 混合 气体 : 
CARa Ju 

Ti 





(ASi—)m 





TET 


HEIRE Аа ДІН ЖУА, БЕ З FE A AO АЯН. H E AE KR ЭЕ ЖЖ BE ЖАЙ) 
方法 计算 : 


САН, 20м ГЕ Су fe 
$ dT— Кіа = 
2 T T қ fi 


Jia =$ =4.67 


























8 
-Sii 
(Tm =B 5 498 
321 
( = = 12. 
pr) my 24.8 9 
; _ ТЕ AB 
ECT) nu = 140°C =413K, WCT) nu = 225-661. 
Eh PE AE AA 2E PIA PE RAE E E R A L 19: 
(Н, — H, )m (有 ,一 H:)m 
0.1 0. 
Т. Т: 3 
Р) (ғ) 
(£ 1.06, (5) = 工 22 
所 以 
一 62.5X0.1 62.5 Х0.3 1.22 х 321 
(А8,-20м ЕИ +R 1.987 х 2.3le 660116 
+6. 87 X 2. 318212 + 0, 104 X 10™ X (413—311) 


一 一 0. 3lcal 。mol • K? 
再 设 (T) mw 王 150Y ,同样 计算 得 (AS，_:)w 王 一 0. l0cal* mol 。 开 -1; 
再 设 (T)mu 5160C ,同样 计算 得 (AS，, )w 王 0.01cal。mol-:。K-。 
СЛ, гм M T WE 4-9). (Д5, )м =0 СТ) na -159С ,这 已 大 大 超过 规定 的 
4247. 
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140°C ,说 明 不 能 取 这 样 的 压缩 比 ,第 三 级 压缩 比 要 适当 减 小 , 取 rn 二 2. 5 则 pna 一 2 一 


128. 3kg。cm ,这 样 ri rı =# g, 55. rı =3. 0.0] ry =2. 85, 根 据 上 述 压 缩 比 ,各 
级 压力 如 下 : 

















T 01 
е; 级 数 | 进 气压 力 /Ckgf 。 cm-:(CkPa))| 排 出 压力 /Ckgf em- KPa) 
Е -0. 
са І 15(1471,0) 45(4413. 0) 
38 -02 
E І 45(4413. 0) 128. 3(12 581. 9) 
78-03 
村 -04 Ш 128. 3012 581,9) 321631 479. 3) 
二 “10 150 160 
тс 
图 4-9 А-а ih R 
ЖОО НЕЕ ЕЕ ИД АН А Зр ӨН. ІНЕН o GERE ЙО ОН АІ К. 
HCT) а =153°C =426K 
426 _ __ 2450 —_ 
(Tru =g = 6.81, (1а = др = 1.82 
зи 15 
(TDi = сур = 4.98, Ода- а = 0.6 
查 图 1-9 Я 
H-H, НН, - 
Т.” ~ 


(2), Б Ghia ем? 


(А8, Әм--1.987 X 2. 3lg 15 5 +6. 87x2. зів 126 


+0. 104 X 107(426-311) ~ 0 
说 明 假设 的 一 级 出 口 温 度 是 正确 的 。 
BCT) ra 一 152"C 一 425K 


СТ,) рь 一 6.8 
СТ,) пж 一 4.98 
128.32. 
Од =g = 5-16 
(рӘля 一 1. 82 
查 图 4-9 知 
(Н, = BO 
T 9 
(Hs — Н,)м 
0. 
Т. ) 
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pm 5,409; г” ке 








四 1.08 x 128.3 
(А8-м = 0-62-50. 1, 987 X 2, 31g ny $ 
+6.87 X 2. 3lg 125 +0. 104 X 107425 — 311) ~ 0 
说 明 假 设 的 二 级 出 口 温度 是 正确 的 。 
ЎСТ) na =140°С =413К 
Е БЕЛЕП 
(ТОш-ббі. (рва = ШЕ = 12.9 
(ТОна -4.98, (рО = 5.16 
查 图 4-9 知 
СН, = Н,)м (Hi = Н,)м 
т: 0.1, т 0.40 











151 мы (ss и 





қ 
(А5, 0м = Хол 82.50.41 ов x 2, за 21X127 
+6.87 x 2. 318113 +0, 104 X 10° 413 — 31D = 0 


说 明 假 设 的 第 三 级 出 口 温度 也 是 正确 的 。 
忽略 压缩 机 的 位 能 差 和 动能 差 , 则 所 加 的 轴 功 可 由 式 (1-36) 计 算 ,而 烩 差 АН 则 可 
式 (1-8) 计 算 ,因此 ,第 一 级 的 压缩 功 为 
рр =(— AHi); --((АН,-.401 + (AH, DiI 十 (AH 22111 
0. 104 х 107 
2 














出 





=— [0+6. 87426 311) 十 (426° 311) +0] 


---- 794са!» то! = — 3324. 5J • то! 


Үні == АН =— [4. 25 Х0.1--6.87(425-- 311) 


一 3 
КЭ 0. Е 10 


a25? —311°)] 
=— 794са| • то‘ =— 3324. 5] • то 
Wen =— АН --(|-62.5х0.14-62.5х0.4--6.87х (413 — 311) 


-3 
ТЕ 0. wi 10 


(413? —311)] 


=— 726cal • mol™ = 3039. 8J • mol™ 
30 ( I )-14. 5/320 型 握 、 氧 气压 缩 机 的 一 级 进 气压 力 为 15kgf。cm (1471. 0kPa), 
一 级 吸 气 体积 为 14. 5m? 。min : ,从 第 一 级 的 计算 可 知 ,在 这 样 的 压力 下 , 氧 ` 氮 混合 气 近 似 
于 理想 气体 ,所 以 总 的 物质 的 量 为 
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15 
pV _ 1.033 
RT 0.082 06 X 311 


Ni =[(WF): + (We) р + (We) р], 

一 8220(794 十 794 十 726) 

一 1.91 X 104kcal。min 

— 1.91 X 10* Х60Х1.163хХ10% 
一 一 1340kW 


同样 可 以 计算 轴 功 率 为 一 此 各 x 二 和 二 一 1620kW, 这 和 设计 的 轴 功 率 值 1669kW 只 


X 14.5 х 10° 








п 8220тоЇ • тіп”! 


| 


差 49kW。 

选用 电动 机 的 功率 应 稍 大 一 些 , 即 站 20 一 1690kW。 

现 将 上 面 所 得 的 计算 结果 和 该 压缩 机 的 设计 工 况 下 各 级 压力 及 温度 的 控制 指标 , 示 于 
#41, 

ИО СО Е АРЗ ЗА ЗРЗЕ ЛЕС. ЛН 1800kW,18 级 同步 电 
动机 带动 ,这 和 用 真实 混合 气 的 热力 学 计算 功率 相当 吻合 。 表 4-1 的 结果 也 充分 说 明 , 用 真 
实 混合 气 的 处 理 方法 要 比 用 理想 气体 更 为 接近 实际 。 

表 4-1 30, (10-14. 5/320 PA .氢气 压缩 机 的 热力 学 计算 结果 

















和 设计 工 况 下 压力 和 温度 之 比较 
热力 学 计算 结果 
а 进 气压 力 /| 排出 压力 /| інді дымды жаз 
(kgf + cm-?|(kgf + em~? 进 气压 力 / | 排出 压力 / 排出 温度 进 气压 力 / | 排出 压力 / 排出 温度 
数 (kPa)) (kPa)) /TC (kgf • cm *|(kgf* cm /ж (kgf* cm “|(kgf* cm~? Je 
(kPa)) (kPa)) (kPa)) (kPa)) 
15 44.9 154 15 41.6 143 15 45 153 
(1471.0) | (4403. 2) (1471.0) | (4079.6) (1471.0) | (4413.0) 
44.9 128.7 149 41.6 116 143 45 128. 3 152 
(4403. 2) | (12 621. 8) (4079. 6) | (11 376. 3) (4413.0) | (12 582. 0) 
I 128.7 321 136 116 321 143 128.3 321 140 
(12 621.1) | (31 479. 3) (11 375. 7) | (31 479. 3) (12 582. 0) | (31 479,3) 





























4.1.5 压缩 机 的 冷却 


从 图 4-2 中 直接 可 以 看 出 ,多 方 压缩 所 需 的 功 要 比 绝热 过 程 来 的 小 ,这 表明 气体 压缩 
时 , 移 去 热量 是 有 利 的 。 
为 了 实现 一 给 定 的 多 方 压缩 过 程 ,必须 从 压缩 机 气缸 内 的 气体 中 移 去 热量 ,该 热量 可 由 
FARHA: 
Q, = САТ 
“150. 
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将 式 (1-47) 代 入 上 式 可 得 
Б т = Ё 
9. б 


除 上 述 这 种 对 气缸 的 冷却 以 外 ,在 多 级 压缩 机 中 因 采 用 级 间 冷 却 , 移 去 热量 ,使 气体 温度 降 
到 最 初 的 入 口 温度 ,或 尽 可 能 降 到 接近 入 口 的 温度 。 冷 却 是 在 恒 压 下 进行 的 ,其 压力 基本 上 
与 前 一 排 气 压力 相同 , 移 去 的 热量 可 按 下 式 计 算 : 


Ст. = Ty (4-21) 





Ti 
Q= | с,ат (4-22) 
如 果 气 体 入 口 和 出 口 温 度 相差 不 大 ,近似 地 可 用 平均 热 容 计算 : 
О-Сһ(Т,-Т,) (4-23) 


式 中 ,Co 为 T; 到 TT 范围 内 的 真正 平均 热 容 ; Т, 为 某 级 入 口 温度 ; Т, 为 某 级 出 口 温度 。 

在 多 级 压缩 机 的 后 面 几 级 , 当 压 力 很 高 时 ,必须 考虑 真实 气体 的 С, 是 压力 的 函数 , 即 
要 计 及 压力 对 C, 值 的 影响 。 

图 4-10 是 三 级 压缩 机 中 气体 多 方 压缩 过 程 的 T-S 
图 。 线 1 一 2,2' 一 3,3' 一 4 表示 在 第 一 .第 二 和 第 三 级 压 
缩 机 中 气体 的 多 方 压 缩 过程 。2 一 2 和 3 一 3 表示 在 中 间 
冷却 器 中 压缩 气体 的 等 压 冷 却 过 程 。 图 4-10 中 面积 
al2ba 表示 气体 在 多 方 压 缩 中 移 去 的 热量 ,而 面积 b22'cb 
表示 当 压 缩 气体 通过 中 间 冷 却 器 时 所 移 去 的 热量 。 

Ф] 4-3 上 例 中 3D )-14. 5/320 型 往复 式 压 缩 
机 系 可 逆 绝 热 操作 ,但 有 中 间 冷 却 器 用 冷水 冷却 。 如 果 рдо 三 级 压缩 机 中 气体 的 多 
冷却 水 的 温度 为 5C ,试问 : (1) 按 理想 气体 和 (2) 按 真实 变 压 缩 过 程 的 工 S 图 
混合 气体 处 理 ,每 小 时 需 用 冷却 水 多 少 吨 ? 

解 ” 该 压缩 机 系 绝热 操作 ,所 以 在 气缸 中 气体 无 热量 交换 ,主要 是 冷却 水 用 于 第 一 级 与 
第 二 级 间 和 第 二 级 与 第 三 级 间 的 中 间 冷 却 器 中 。 

а» 从 例 4-2 的 解 中 知道 ,如 按理 想 气体 计算 ,第 一 级 与 第 二 级 的 排出 温度 均 为 143°C, 
因此 

















311 311 
Q =| C,dT = г (6.87 +0. 104 х 103T)dT 
416 46 





0.104Х107% 
2 


=— [6.87 х (416 311) + (416° 311)] 


=— [721 +4] =— 725cal + то! = 3023J。mol- 
其 中 负 号 表示 热量 从 体系 中 移 去 。 
总 的 热量 = 一 725 X 8220 X 60 X 2 =— 7.15 X 105kcal + h” 


=3 х 10%] • Һ! 
设 水 的 比热容 为 Ilkcal。 kg™ • С, 
所 需 冷却 水 量 = 一 一 = 143t + h“ 
(2) 如 果 按 真实 混合 气 处 理 , 不 计 及 动能 差 和 位 能 差 的 影响 , 则 
Q= АН 


= 15Т ж 
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在 例 4-2 中 ,对 A 已 进行 过 计算 ,但 必须 注意 符号 ,在 气 氏 中 加 入 轴 功 , 则 升 压 、 升 温 ， 
但 中 间 冷 却 器 内 却 是 使 排出 气体 冷却 ,由 于 各 级 的 进口 温度 相同 ,所 以 从 中 间 冷 却 器 中 必须 
移 去 的 热量 在 数值 上 与 例 4-2 中 的 АН 相同 ,符号 则 相反 。 
Q =— (794 +794)cal e mol = — 1588са! .mol = 6622] • то! 
总 的 热量 = 一 1588 X 8220 X 60 =— 7. 86 X 10° ка] • h™ = 6. 286] • h™ 


所 需 冷 却 水 量 一 785.090 一 157t н 
该 机 的 冷却 水 消耗 量 设计 值 为 153t* h-: 。 由 此 可 见 , 上 述 计算 法 是 可 行 的 ,数据 基本 
符合 。 


4.1.6 叶轮 式 压 缩 机 


往复 式 压 缩 机 的 最 大 缺点 是 排 量 不 大 ,其 原因 是 转速 不 高 , 间 吹 吸 气 与 排 气 以 及 有 余 际 
容积 的 影响 。 叶 轮 式 压缩 机 克服 了 这 些 缺 点 , 它 的 转速 比 活塞 式 的 高 几 十 倍 , 能 继续 不 断 地 
吸 气 和 排 气 , 没 有 余 隙 容积 ,所 以 它 的 机 体 不 大 而 排 量 较 大 ; 但 它 也 有 缺点 ,每 级 的 增 压 比 
小 ,如 果 需 要 得 到 较 高 的 压力 , 则 需要 很 多 的 级 数 。 其 次 , 因 气体 流速 很 大 ,各 部 分 的 摩擦 损 
耗 较 大 , 故 效率 较 差 ,因此 ,对 叶轮 式 压 缩 机 的 设计 和 制造 的 技术 水 平 要 求 甚 高 。 

叶轮 式 压缩 机 分 离心 式 和 轴 流 式 两 种 类 型 ,其 中 最 常见 的 是 高 速 离心 式 压 缩 机 。 图 4-11 
示 出 一 个 一 级 离心 式 压 缩 机 及 其 T-S 图 。 图 4-11(b) 上 1 一 2 是 理想 可 逆 的 绝热 压缩 ， 
1—2 则 是 实际 上 具有 摩擦 的 压缩 线 ,这 种 具有 摩擦 的 绝热 压缩 ,消耗 的 功 W, 仍 等 于 终 态 
ЕЕЕ ЛЕСИ 8 

w, = Н, – Н, (4-24) 
对 于 理想 气体 ,这 部 分 功 可 用 图 4-11(b) 中 面积 2 3462' 来 表示 ,可 见 有 摩擦 时 的 压缩 功 较 
大 ,其 差额 为 面积 62 256 一 面积 23462' 一 面积 23452。 压 缩 所 花费 的 功 之 所 以 增加 有 两 种 
原因 : 第 一 个 是 有 摩擦 存在 ,必须 额外 消耗 摩擦 功 ; 第 二 个 是 气体 吸收 摩擦 所 产生 的 热量 
而 体积 增加 ,所 以 压缩 又 需要 一 份额 外 的 功 。 











图 4-11 离心 式 压缩 机 的 一 个 级 (a) 及 其 TS 图 (b) 


1 一 转轴 ; 2 一 进 气 口 ; 3 一 叶轮 ; 4 一 扩 压 管 ; 5 一 导向 管 





4 气体 的 压缩 和 膨胀 过 程 





在 叶轮 式 压 缩 机 中 ,机械 能 转变 为 高 压 势能 是 分 两 步 进 行 的 : 第 一 步 在 叶轮 中 把 机 械 
能 转变 为 工 质 的 动能 ,第 二 步 把 工 质 的 动能 经 过 扩 压 管 转 变 为 势能 ,因为 要 经 过 动能 这 一 阶 
段 , 工 质 在 这 一 阶段 的 速度 相当 高 ,就 会 增加 工 质 内 部 的 损耗 。 内 部 损耗 的 大 小 ,可 以 用 压 
缩 机 的 内 部 相对 效率 mi; 来 表示 ,内 部 相对 效率 是 指 理想 无 内 部 损耗 时 压缩 机 所 消耗 的 功 
Wks 与 实际 所 消耗 的 内 部 功 Wx 的 比值 : 





一 Үк РЕ 
pi = Wx (4-25) 
由 此 ,对 任何 一 种 气体 ， 
Н,-Н, k 
ъ= пн: (4-26) 
Н, С, = H 
= һа ы 
фен (4-27) 


知道 了 加 就 可 以 求 出 有 摩擦 时 正 S 图 及 TS 图 上 蒸汽 (气体 ) 的 终了 状态 点 。 按 式 (4-26)， 
对 任何 一 种 气体 ， 
н, = Н, + 2 
根据 此 Hr IERE A p: ,在 H-S 图 上 可 以 找到 zz 。 
对 于 理想 气体 ,根据 式 (4-27) 得 


tz 一 上 
ty 二 十 一 


在 叶轮 式 压缩 机 中 是 否 能 像 往复 式 那 样 采用 一 些 方法 使 压缩 过 程 更 接近 等 温 过 程 呢 ? 
由 于 转速 太 快 ,采用 夹层 冷却 有 困难 ,但 多 级 压缩 及 中 间 冷 却 的 方法 是 常常 采用 的 。 这 里 需 
指出 ,此 处 多 级 压缩 的 级 数 常 不 等 于 中 间 冷 却 的 次 数 ,前 者 多 ,后 者 少 , 即 要 压缩 好 几 次 才 有 
一 次 中 间 冷 却 。 

例 4-4 设 有 一 台 轴 流 式 压缩 机 以 绝热 压缩 方式 进行 工作 ,排出 压缩 空气 量 У, = 
400m。h ,压缩 机 吸入 空气 的 初始 参数 为 : pı = Таст (98. 1КРа). 0 = 17°С, p; = 0. 85. 
pz 二 4atm(392. 3kPa), 试 求 压缩 终了 时 空气 的 温度 及 压缩 机 每 小 时 所 消耗 的 能 量 。 

解 ” 可逆 压缩 时 ,压缩 空气 的 终 温 为 


ы. 
Т = Т, (2) ”= 290 X 4° = 430K 
1 


由 于 实际 的 压缩 过 程 是 不 可 逆 过 程 ,因此 其 终 温 为 
430 一 290 _ 








T= nL доч 290 _ 455K 
Toi 0.85 
压缩 机 实际 所 消耗 的 内 部 功 为 
m =G; Н) = атте ту) 





4х 10* х 400 7 
29.27 X 455 x 28. gs 290) 


--48 000kcal + h™ = 55. 8kW 
“5 
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4.2 喷 管 和 扩 压 管 的 热力 学 分 析 


喷 管 和 扩 压 管 在 工程 上 有 着 较 广 泛 的 应 用 ,例如 在 汽轮机 、 燃 气 轮机 中 , 工 质 先 通 过 喷 
管 ,使 之 膨胀 ,压力 降低 、 速 度 增 大 ,然后 就 在 高 速 下 向 安装 在 叶轮 上 的 工作 叶片 喷射 ,使 叶 
轮 高 速 转动 ,产生 动力 。 在 喷气 推进 机 及 火箭 发 动机 中 ,也 是 利用 具有 一 定 压力 的 高 温 气 体 
经 过 尾部 喷 管 ,使 之 产生 高 速 气流 ,然后 利用 气流 向 后 喷射 的 反作用 力作 为 飞行 器 的 推动 
力 。 其 他 如 回转 式 压 缩 机 、 喷 射 器 等 也 都 应 用 扩 压 管 、 喷 管 作为 其 工作 部 件 。 现 在 我 们 对 喷 
管 和 扩 压 管 的 工作 过 程 分 析 如 下 。 


4.2.1 喷 管 
首先 是 关于 喷 管 出 口 的 气 速 计算 。 应 用 1. 1. 3 节 中 式 (1-7) ,可 导 得 喷 管 出 口气 速 uz 


的 公式 为 
из 一 91.5 / (H, — H) +É (т +571) (4-28) 


当 进 口气 速 u 相对 较 小 可 以 忽略 不 计时 ， 
uz = 91.5 /Н, — H:(m. 871) (4-29) 
ЛК ЖИН H 可 查 热力 学 图 (如 Mollier 图 ) , 式 (4-28) 或 式 (4-29) 就 
可 以 很 方便 地 直接 用 来 计算 蒸汽 的 出 口 流速 ; 如 果 工 质 为 理想 气体 , 则 可 应 用 下 列 方程 式 














и у [1 (5 іш (4-30) 
当初 始 气 速 uw 忽略 不 计时 , 则 
uz шы тАУ |і (2 :】 ] (4-31) 


式 中 ,pi,Vi 是 气体 入 口 状 态 的 压力 和 比 容 , 其 单位 分 别 为 kg*m от? ekg’. 
设 任 意 喷 管 截面 上 压力 为 p EEN u W 


ey ыу (2 ІН (4-32) 
下 面 讨 论 喷 管 的 基本 形式 。 根 据 稳定 流动 的 特点 ,通过 喷 管 任意 截面 (面积 为 下 ) 的 气 
体 流 量 С 都 应 该 相同 : 








с= Ё ка “б 


V V, (4-33) 


由 此 可 见 , 沿 气流 方向 ,压力 降 到 p В, УУ, (ef ( 见 式 (1-24)) ,流速 也 有 一 定 值 ， 


所 以 对 应 于 给 定 的 G, 就 有 一 定 的 截面 积 。 计 算 表 明 , 随 着 气体 压力 沿途 降低 ,气体 的 比 容 
和 流速 都 增加 ,但 是 相对 于 流速 的 增加 ,开始 时 比 容 增加 得 较 慢 ,后 来 反而 增加 得 更 快 ,所 以 
喷 管 的 纵 剖 面 可 以 有 两 种 基本 形状 , 即 “ 渐 缩 式 ” 和 “ 缩 扩 式 ”又 叫 * 拉 伐 尔 ” 式 ), 如 图 4-12 
所 示 。 渐 缩 喷 管 的 出 口 流速 最 大 只 能 达到 声波 在 该 出 口 状态 的 介质 中 的 传播 速度 一 一 音 
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速 ,要 想 获 得 超 音速 ,必须 采用 缩 扩 喷 管 。 缩 扩 喷 管 
的 收缩 和 扩张 部 分 的 连接 处 就 构成 了 整个 喷 管 的 最 
小 截面 , 即 所 谓 “ 喉 部 ”, 相 应 于 该 截面 的 压力 和 流速 
分 别 叫做 临界 压力 和 临界 速度 。 

上 述 结论 在 工程 热力 学 中 可 以 严格 地 给 予 证 
明 。 大 致 思路 如 下 ; 对 于 可 逆 的 绝热 膨胀 ,根据 
式 (1-24), 即 pV =% $= pi V$ ,两 边 微分 ,可 以 得 图 4-12 喷 管 的 两 种 基本 形式 
到 两 紧邻 状态 之 间 压 力 与 比 容 的 相对 变化 关系 为 ; ары ыды 

уар Ару ау = 0 





(а) (b) 


或 
----ар (а) 


喷 管 是 不 做 轴 功 的 机 件 ,Wr 王 0, 而 且 位 能 差 可 以 忽略 不 计 AE, 王 0, 对 于 可 逆流 动 过 程 ,由 
方程 式 (1-10) 得 





po u — u? 
=| Мар = 
| қ А 2g 


可 见 , 在 没有 摩擦 和 散热 损失 的 理想 喷 管 里 , 工 质 的 做 功 本 领 是 储存 于 工 质 本 身 中 的 喷 
射 动 能 ,或 微小 的 膨胀 将 导致 相应 的 动能 增加 : 





Vdp = «ан 或 d = РА а» 
由 式 (4-33) ,既然 G 不 随 截面 而 异 , 所 以 
或 将 式 (a) , 式 (b) 代 入 后 ,可 得 
dE _ ШрУ-иі, 
Е wkp 
又 从 普通 物理 学 已 知音 速 为 
а = VkgpV (с) 
于 是 
da. lap (4-34) 





F u? kp 
应 该 注意 ,沿途 的 气体 状态 在 改变 ,音速 也 不 是 常量 ,而 且 a= VkgRT ,由 于 气体 绝热 
膨胀 时 温度 下 降 ,音速 必 将 沿途 减 小 。 凡 иа 的 , 称 之 亚 音 速 区 ; иса 时 , 则 为 超 音速 区 。 
对 于 喷 管 , 顺 着 流动 方向 ,dp 二 0, 所 以 亚 音 速 区 的 dF 二 0, 超 音速 区 的 dF>0; 当 dF=0, 
u 二 a, 这 就 是 说 ,从 很 小 的 进口 流速 wu 开始 , 喷 管 应 先 收缩 ,然后 扩张 ,才能 得 到 超 音 速 ,在 
喉 部 处 的 流速 恰 为 音速 。 
渐 缩 和 缩 扩 两 种 喷 管 的 选择 ,决定 于 工 质 在 喷 管 内 的 压力 降 , 即 决定 于 喷 管 出 口 与 进口 
的 压力 比 p/p 二 8B。 如 果 这 个 比值 大 于 临界 值 B ,应 采用 渐 缩 喷 管 ; 车 小 于 B, 则 应 采用 缩 
PRR. В, 的 数值 与 工 质 性 质 有 关 ,理论 上 ,对 于 双 原 子 气 体 , 取 k=l. 4 В, 8, = 0. 528; 对 
于 三 原子 和 多 原子 气体 , 当 取 & 一 1.3 В, 8, =0. 546. 
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4.2.2 有 摩擦 的 流动 


前 面 介绍 的 流动 过 程 都 是 指 理 想 的 情况 , 即 没 有 摩擦 ( 指 气 体 与 管 壁 及 气体 内 部 的 摩 
擦 ) 的 流动 过 程 。 实 际 上 摩擦 必然 存在 ,为 了 克服 这 些 摩擦 阻力 ,气体 要 消耗 一 部 分 动能 , 因 
此 气体 最 后 所 得 到 的 流速 要 比 没有 摩擦 时 为 小 ,这 一 部 分 动能 的 消耗 转变 成 热能 仍 为 气体 
本 身 所 吸收 。 虽 然 气体 对 外 界 没有 热 交 换 ( 绝 热 过 程 ) ,但 是 因 有 摩擦 存在 ,过 程 为 不 可 逆 ， 
因此 人 是 增加 的 ,也 就 是 说 ,用 来 克服 阻力 的 一 部 分 动能 变 成 热能 ,被 气体 所 吸收 后 ,使 得 气 
流 终 态 的 人 比 没有 摩擦 时 增 大 了 。 对 于 上 述 过 程 中 有 关 各 个 量 之 变化 , 现 用 符号 表示 如 下 : 

из < ив; Нұ > Ha; Тұ 二 Та 
究 况 具 体 有 多 大 的 改变 ,要 视 具 体 情 况 而 定 , 工 程 上 常用 速度 系数 来 说 明 : 


= {= (4-35) 
um 


9 JARRET EEE BIJE R A е Л TA RESE TI E o A 0.92--0.98, H AN ME EE О 
系数 较 大 , 缩 扩 喷 管 则 较 小 ( 因 超 音速 气流 的 摩擦 损耗 较 大 )。 工 程 计算 中 常 按 理想 情况 先 
求 得 ug ,再 根据 经 验 估计 o 而 求 得 ws : 
ux = pua = Ф091.5 VH, — Н,) (4-36) 
另外 ,也 可 以 用 喷 管 效率 了 作为 衡量 实际 喷 管 效果 的 指标 : 


二 喷 管 出 口 处 的 实际 动能 _ uk /28 
喷 管 出 口 处 的 理想 动能 ия /2g 





(4-37) 


q 值 为 0. 85 一 0. 95。 
B 4-5 已 知 燃气 进入 喷 管 时 的 状态 为 pı =6atm(608kPa) ,4 二 350%C ,出 口 处 的 压力 
为 ps 二 4atm(405kPa) 如 果 喷 管 效 率 为 90%% ,燃气 的 性 质 可 视 为 接近 于 空气 , 即 = 二 1.4 和 
cp 一 0. 24kcal。kg-:。K-: , 试 求 喷 管 出 口 的 燃气 流速 和 温度 。 
解 ”在 理想 情况 下 
аф; УШ = (350 + 273) х сы = 555K 
如 果 ww 可 被 忽略 不 计 , 根 据 式 (4-29) 得 
uz =91.5 VH, — H; = 91.5 Vo (Tr — Ta) 
一 91.5 V0. 24 X (623-555) = 369m • 5! 
令 录 二 9 二 0.9,9 二 0.947, 故 实际 出 口 流速 为 
zz 实 = фи: = 0. 947 X 369 = 350m • 5 
以 此 代 回 式 (4-29) , 则 





2 
0. 4(Т, – Tig) = (a) = 14,65 


所 以 
T:əx = 562K 或 - 289С 
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4.2.3 ФЕ 


ТЕН T TE H Зд с А Ре. А ВЕ НЧ лда Ен F T E AS А KE РГ За Р BN é 
低 了 工 质 的 压力 。 在 喷 管 中 工 质 工 况 变化 的 特点 是 du>0, 4р0 (А3, ЯА АЖ 
进行 ,使 其 动能 减少 ,必然 使 得 工 质 的 烩 增加 ,压力 也 增加 。 在 工程 中 ,这 种 用 减低 速度 增加 
压力 的 通道 称 为 扩 压 管 (也 叫 扩散 管 ) ,气体 参数 的 改变 和 在 喷 管 中 正好 相反 , 即 du 二 0， 
dp>0。 根 据 式 (4-34) ,车 进口 流速 低 于 音速 , 扩 压 管 应 该 是 渐 扩 式 的 ; 若 进 口 流 速 高 于 音 
速 ,又 希望 其 他 出 口 流 速 尽量 小 , 扩 压 管 应 该 作成 渐 缩 渐 扩 式 的 。 由 此 可 知 , 喷 管 有 两 种 形 
式 , 即 渐 缩 式 和 渐 缩 渐 扩 式 。 相 应 地 , 扩 压 管 也 有 两 种 形式 ,因此 ,实际 上 只 要 把 喷 管 倒 过 来 
使 用 即 变 成 扩 压 管 。 


4.3 喷 射 器 


喷射 器 的 操作 原理 是 一 种 流体 ( 称 为 驱动 流体 或 引 射流 体 ) 的 压力 能 在 喷 管 中 变 成 速度 
能 ,高 速 喷 出 的 流体 抽 吸 第 二 种 流体 ( 称 为 被 引 射流 体 ) 。 两 种 流体 的 混合 物 以 一 定 速度 进 
入 扩 压 管 ,速度 能 又 变 成 压力 能 ,因此 ,喷射 器 排出 的 混合 物 的 压力 ,实质 上 是 高 于 吸入 室 中 
的 压力 ,所 以 喷射 器 是 一 种 有 效 的 真空 发 生 装置 。 由 于 该 设备 内 没有 活动 部 件 ,处 理 量 又 相 
当 大 ,在 化 学 工业 中 得 到 较 广 泛 的 应 用 ,用 在 真空 蒸馏 .蒸发 和 冷冻 过 程 以 创造 和 维持 真空 
条 件 , 在 空气 调节 中 以 此 来 循环 二 次 空气 等 。 此 外 ,在 蒸汽 动力 厂 中 ,汽轮机 乏 汽 的 冷凝 器 
也 是 应 用 喷射 器 作为 抽 气 设备 以 维持 其 真空 状态 ,小 型 锅炉 也 用 它 作 为 给 水 设备 。 在 以 上 
的 应 用 中 ,第 一 种 流体 是 蒸汽 或 气体 ,在 工业 中 常用 的 是 水 燕 汽 和 空气 。 当 然 ,第 一 种 流体 
也 可 以 是 液体 ,通常 用 的 是 水 。 当 工业 冷却 水 使 用 深井 水 时 ,也 可 用 这 样 的 喷射 泵 来 吸取 。 
实验 室 中 的 真空 吸 滤 , 也 常 使 用 水 的 喷射 泵 来 创造 及 维持 真空 条 件 。 特 别 对 某 些 高 温和 腐 
蚀 性 液体 的 处 理 和 输送 也 有 采用 喷射 泵 来 完成 的 。 

喷射 器 有 一 级 ,也 有 多 级 , 视 需要 也 可 组 合 使 用 。 为 了 便于 分 析 , 现 以 单 级 喷射 器 为 例 
进行 讨论 。 

一 个 喷射 器 包括 下 列 四 个 主要 部 分 : 

СТ) 高 压 喷 管 ,用 于 加 速 驱动 流体 ; 

(2) 略 有 收缩 的 第 二 种 流体 的 进口 截面 ,使 被 驱动 流体 在 抽 吸 前 加 速 ，; 

(3) 混合 段 , 驱 动 流体 和 被 引 射 流体 在 此 相 混 合 ,使 前 者 减速 后 者 加 速 ; 

(4) 扩 压 管 ,使 混合 流体 减速 提高 压力 。 

现 对 一 文 氏 管 型 的 单 级 喷射 器 的 总 的 工作 性 能 进 
行 热力 学 分 析 。 в" 

如 果 驱 动 流体 和 被 引 射 流体 属于 同样 的 流体 ,假设 | 
被 引 射流 体 的 进口 混合 段 间 没有 压 降 ,这 样 的 喷射 器 如 人， | 
图 4-13 所 示 。 在 分 析 过 程 中 ,以 上 角 标 "表示 驱动 流 52252 
体 ,表示 被 引 射流 体 。 ына 
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G'(kg。s-) 的 高 压 流体 以 p14(kPa) 通 过 喷 管 膨胀 ,而 以 po (kPa) 进 入 混合 截面 。 运 
用 稳定 流动 的 热力 学 第 一 定律 ,在 可 逆 绝 热 条 件 下 喷射 出 口 与 进口 间 动 能 之 差 等 于 驱动 流 
体 在 状态 1 与 2 之 间 的 始 差 。 但 在 实际 喷 管 中 , 由 于 存在 不 可 逆 的 因素 ,不 能 使 全 部 的 烩 差 
变 为 动能 的 增加 , 设 喷 管 效率 为 qiz W 

膨胀 过 程 中 机 械 能 的 损失 = (1 ро) (Hi 一 Hs)。 (4-38) 
式 中 ,下 角 标 “s? 代 表 可 逆 绝热 过 程 。 

被 引 射 的 流体 在 2 处 的 压力 为 六, 因为 假设 被 引 射流 体 在 进口 处 和 混合 段 间 没有 压 
ВЕТ ро = роз з 被 引 射流 体 的 质量 流速 为 G"(kg。s 1!), 一 种 流体 与 男 一 种 流体 相 碰 撞 
时 也 有 能 量 损失 ,从 而 又 要 耗费 驱动 流体 的 动能 , 设 在 混合 过 程 中 能 量 转换 的 效率 为 as + 
因此 


混合 过 程 中 机 械 能 的 损失 = (1 一 xs) (Hi 一 Н), (4-39) 
总 的 机 械 能 损失 应 为 膨胀 过 程 和 混合 过 程 中 两 者 损失 的 总 和 : 
总 机 械 能 损失 = (2 一 mz 一 ws) (Hi 一 Н), (4-40) 
在 截面 3 处 混合 流体 中 ,膨胀 后 的 驱动 流体 的 真正 烩 值 为 
Hs = (Н), + (2— mz— рз) (Hi — H3), (4-41) 


通过 扩 压 管 的 混合 流体 的 质量 流速 为 GCG 十 G" ,离开 扩 压 管 的 压力 为 pi ,在 扩 压 管 
内 速度 动能 转变 为 压力 能 ,如 果 压 缩 效 率 为 ,这样 
, (Hi = Нз), us — us 
WT HH 2g(H? Ну) 
此 处 Hi 是 流出 流体 的 真正 灼 H, 是 混合 流体 在 截面 3 А 
如 果 不 计 及 流出 流体 的 动能 ,在 扩 压 管 中 混 合流 体 的 始 的 增加 等 于 驱动 流体 在 喷 管 和 
RA В РА НОА 2. РА 








(4-42) 





(C 十 GD)(CH = Ну) = G' (H; = Hs) 
或 


(4-43) 


从 上 式 就 可 以 计算 1kg 高 压 流 体 可 以 压缩 低压 流体 的 量 。 
如 果 忽 略 进口 和 出 口 的 动能 ,对 整个 喷射 器 进行 能 量 平 衡 , 可 得 
СН, 十 GEHT = (С 十 GE (4-44) 

当 一 个 喷射 器 在 特定 的 pi ,ph 和 ps 的 压力 下 操作 ,通过 式 (4-42) 和 式 (4-44), 可 用 图 
解法 求 得 质量 流速 的 比例 。 先 假设 一 系列 的 Н. ,并 从 式 (4-42) 计 算出 Hi ,再 从 式 (4-43) 
计算 (G' 十 G”)/G' ,由 式 (4-42) 重 新 计算 Hi ,通过 试 差 法 或 图 解法 从 假设 的 Hs 由 式 (4-42) 
ЖЕН; 值 ,如 果 此 值 与 从 式 (4-44) 求 得 的 Hi 值 相 符合 , 则 将 Hi 值 代入 式 (4-43) 即 可 
求 得 两 种 流体 质量 流速 的 正确 比例 。 

例 4-6 在 一 蒸汽 喷射 器 中 ,驱动 蒸汽 为 785kPa 的 饱和 蒸汽 ,被 引 射流 体 的 饱和 蒸汽 
为 0.28kPa ,两 种 流体 混合 后 排出 的 压力 为 101kPa, 如 果 混 合 在 等 压 下 进行 , 试 求 每 引 射 
lkg 低压 水 蒸汽 需要 多 少 kg 的 驱动 蒸汽 ? 设 喷 管 效率 ,二 0.95 ,混合 效率 1a, =0. 80, JE 
缩 效率 7,,-0.90, 
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м ”从 水 蒸汽 表 查 得 

Hi(p1 为 785kPa БҮЙІ ЖІЗЕТІ 978) =661kcal + kg 

一 2763kJ . Кет! 
Si (pi 为 785kPa БА ТА ААЙ) =1. 59kcal • kg™ + K7 

=6. 65] • Ке! + К 
СН) ЕЕ ЗЕН ДЕНІ 0. 28bar ITAJ) =536kcal • Кет! 
= 22406] + Ке! 
参照 图 4-14, 根 据 式 (4-41) 
Н; =536 + (2 — 0. 95 — 0. 80) X (661 — 536) 
一 567kcal Ке! = 23700] 。kg ! 
可 用 来 压缩 的 机 械 能 = Н, 一 Hs = 661 — 567 = 94kcal • кет! 
= 3936] • kg” 














H/(kcal • kg!) 


(28 











А А А 1 i 
1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 
SI(kcal + kg! + K-1) 


图 4-14 RYA HS 图 
先 假设 在 0. 28bar КІН HAIE Н. =587kcal • kg :一 2454kJ。kg ', W SEA JE 4A ЗІ 
1.03bar 时 的 混合 物 的 烩 H, =635. 2kcal • kg ' 二 2655k] • kg : ， 
Н, — H; = 635. 2 — 587 = 48. 2kcal • Кв! = 201. 5kJ + Қа! 
应 用 式 (4-42) 
н; =н, = «Н, 18.2 一 53.6kcal + kg = 224kJ + kg” 


























Mza 
则 
H; 一 587 十 53.6 = 640. 6kcal • Ке! = 2678kJ • Кет! 
从 式 (4-43) 
със H; = H; 94 1.75 
G Hi = Н, 53.6 
2 = 0.75 


再 从 总 的 能 量 平衡 来 验证 Н. 的 假设 值 是 否 正确 。 从 查 表 或 图 得 到 在 0. 28bar 时 饱和 
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ЖҚМ Н)--625Ксаі, kg !, 从 式 (4-44) 得 
1.0 X 661 +0.75 X 625 = 1. 75Н; 
故 
H; = 642kcal • Ке! = 2684kJ .kg 

与 假设 值 之 计算 结果 相近 ,说明 假设 的 Н 是 正确 的 ,因此 1kg 高 压 驱动 蒸汽 可 以 引 射 
0.75kg 的 低压 蒸汽 ,换言之 ,每 引 射 1kg 低压 水 蒸汽 需 用 1. 33kg 的 驱动 蒸汽 。 

在 蒸汽 ,空气 喷射 器 的 设计 中 ,有 的 已 使 其 图 表 化 ,通常 只 要 驱动 流体 的 人 口 压力 、 吸 入 
压力 和 排出 压力 已 知 ,以 及 吸入 气体 流量 给 定 后 , 即 可 进行 喷射 器 的 设计 计算 。 

在 工厂 里 为 了 排除 大 量 的 气体 (或 蒸汽 ) 和 建立 较 高 的 真空 度 , 可 以 把 多 个 喷射 器 并 联 
和 串联 ,前 者 称 为 单 级 多 个 喷射 器 ,后 者 称 为 多 级 单个 喷射 器 。 

单 级 多 个 喷射 器 由 两 个 或 多 个 喷射 器 并 联 组 成 ,每 一 个 喷射 器 的 设计 吸入 压力 均 低 于 
大 气压 ,排出 压力 等 于 或 高 于 大 气压 。 这 种 喷射 装置 中 每 一 个 喷射 器 称 为 元 件 ,整个 装置 为 
单 级 , 视 所 需 喷射 器 个 数 可 称 之 为 单 级 双 喷 射 器 . 单 级 三 喷射 器 等 。 

多 级 单个 射 喷 器 由 两 个 或 多 个 喷射 器 串联 组 成 ,串联 系列 中 第 一 个 和 中 间 任 何 一 个 喷 
射 器 的 设计 吸入 压力 和 排出 压力 均 低 于 大 气压 ,最 后 一 个 喷射 器 的 排出 压力 等 于 或 高 于 大 
气压 ,其 串联 的 方式 如 图 4-15 所 示 。 








жә 
ЕЕ 








图 4-15 三 级 单个 喷射 装置 示意 图 
1 一 需要 建立 的 真空 装置 ; 2,4,6 一 分 别 为 一 、 二 ,三 级 喷射 器 ; 3,5,7 一 分 别 为 一 、 二 三 级 冷却 器 


习 题 


4-1 甲烷 在 一 单 级 压缩 机 中 从 5C ,150kPa 压缩 到 600kPa。 倘 车 压缩 机 为 可 首 绝 热 
操作 , 试 计算 处 理 3m? © min™’ CHE 20C 及 100kPa) 甲 烷 时 所 需 的 功率 ,分 别 按 如 下 方法 计算 ， 

(1) 作为 理想 气体 处 理 ; 

(2) 应 用 甲烷 的 热力 学 图 表 。 

4-2 ”丙烷 从 100kPa Ж 60C HAE] 420kPa, 试 计算 压缩 1kmol 丙烷 所 需 的 压缩 功 ( 设 
过 程 为 可 闭 、 绝 热 )。 已 知 低压 下 比热容 为 C* 王 (5.42 十 0.0414T)kcal。kmol-:。K-:。 

43 ”车 纯 氮 的 状态 方程 式 在 所 要 考察 的 区 间 内 可 用 下 式 表 示 : 

pV = КТ + 30. 0p 

其 中 p,V ,TT 的 单位 分 别 是 kPa,cm?，mol H K. Æ 100kPa К kmol 定 压 热 容 表示 
式 为 Cs 二 (6.66 十 1.02X10-T)kcal* kmol™ КТІ, 

现 将 25C 及 100kPa 的 氮 压 缩 到 15 000kPa, 如 果 压 缩 是 可 逆 绝 热 过 程 , 试 计算 ， 
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(1) 最 终 温 度 ; 

(2) 最 小 的 压缩 功 ; 

(3) 如 果 假 设 氮 是 理想 气体 ,并 已 知 k==1. 394, 同 样 计 算 最 终 温 度 和 最 小 压缩 功 。 

4-4 用 单 缸 双 动 活塞 式 压缩 机 来 制备 压力 为 800kPa 的 压缩 空气 ,已 知 该 压缩 机 的 各 
项 数据 是 : 

气缸 直径 D 二 30cm, 活 塞 冲 程 二 20cm, 活 塞 杆 直 径 4 一 6cm, 余 隙 容积 是 活塞 排 量 的 
Б, n=300r • шіп |, 

假定 这 种 压缩 机 的 绝热 压气 效率 加 三 0. 78, 试 选择 一 合适 的 电动 机 (提示 : 风机 升 压 
很 小 ,空气 通过 风机 前 后 比 容 可 认为 近似 不 变 .“ 风 压 ” 指 风机 出 口 与 人 口 压力 差 ( 记 一 
ра) ,风机 的 效率 仍 指 理论 计算 所 需 功率 与 实际 所 需 功 率 之 比 ) 。 

4-5 ЕЈ HH N-50/200 二 氧化 碳 压缩 机 压缩 二 氧化 碳 生 产 尿素 ,该 机 的 主要 参数 如 下 : 

压缩 机 转速 = 二 125r • тіп! 

压缩 介质 为 98%CO; ,其 余 为 N: ,H: ,CH ,O， 

最 初 吸 入 压力 二 103kPa 

轴 功 率 一 880kW 

生产 能 力 ==3000m? + h™ 

电动 机 是 TDK1000-48(1000kW) 






































生产 实践 的 数据 如 下 : 
- 段 -Bt 三 段 四 段 五 段 
в ж 
进 出 进 出 进 出 进 出 进 出 
绝对 压力 /kPa 103 | 330 | 330 | 960 | ово | 3020 | 2960 | 7000 | 7000 | 20 900 
气体 温度 /*C 13 | 101 | 32 | 17 | 27 | 117 | 25 | 93 | 33 | 107 


在 上 述 工 况 下 的 实际 生产 能 力 (通过 标定 ) 为 3950ms。h (标准 状态 下 ) ,主机 电流 为 
85A, 功 率 因子 为 1.0。 现 要 求 按 上 述 工 况 复 算 轴 功 率 和 相应 的 进出 口 温 度 。 建 议 采 用 下 列 
方法 计算 ,并 进行 比较 。 

(1) 按理 想 气体 定律 ; 

(2) 用 二 氧化 碳 的 热力 学 图 表 ; 

(3) 采用 普遍 化 热力 性 质 。 

46 轴 流 式 压 缩 机 做 绝热 压缩 , 吸 气 量 为 wi 一 500ms。h- ,空气 的 初 参数 为 р = 
100КРа, 1, = 27°С, ЖЯ 38] ps 二 500kPa, 假 如 电动 机 效率 为 0.95 ,压缩 机 效率 为 0.75, 试 
问 带动 此 压缩 机 的 电动 机 功率 多 大 ? 

47 一 压缩 空气 储 缸 内 装 有 压力 为 700kPa, 温 度 为 16Y ,体积 为 2800L 的 空气 ,空气 
通过 一 直径 为 25. 4mm 的 短 喷 管 通 向 大 气 , 试 计算 : 

(1) 初始 的 流量 ; 

(2) ВНЕЛЕ JI KES] 150kPa 需要 多 少时 间 ? 

4-8 ”过 热 蒸汽 定 炉 地 流 过 一 个 直径 为 7. 6mm 的 喷 管 ,如 果 蒸 汽 的 入 口 状 态 是 
1400КРа,260°С , 试 描绘 以 下 的 关系 曲线 : 
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(1) 喷 管 气 速 与 压力 比 р/р 的 关系 曲线 ; 

D 蒸汽 比 容 与 压力 比 р/р, 的 关系 曲线 ; 

(3) 质量 流速 与 压力 比 pz /pi 的 关系 曲线 。 

4-9” 设 一 高 速 喷 管 ,在 其 中 流 过 压力 为 700kPa, 温 度 为 304C 的 蒸汽 。 已 知 在 喷 管 人 
口 处 速度 为 30. 5m，。s-!, 试 计算 在 压力 为 560,490,420,350,280,210 及 140kPa 处 的 截面 
比 F/F,( 其 中 下 为 计算 压力 处 的 截面 积 ,F, 是 喷 管 入 口 处 的 截面 积 )。 假 设 喷 管 绝热 操作 
且 无 摩擦 。 

440 ”空气 在 喷 管 中 绝热 膨胀 ,已 知 入 口 参 数 pi =1000kPa, ti =300C ,入 口 速度 很 小 ， 
膨胀 到 ps 二 100kPa。 已 知 流量 G=0. 1kg，s-!, 若 有 摩擦 存在 ,其 速度 系数 = 0. 94, 试 求 
空气 流速 和 喷 管 出 口 截面 (提示 : 需求 出 口 空气 实际 比 容 )。 

4-П ”和 欲 通过 扩 压 管 把 pi 二 100kPa,4 二 27C 的 空气 压力 提高 到 182kPa, 试 问 空气 进 
入 扩 压 管 时 至 少 应 有 多 大 速度 ? 
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5.1 动力 装置 循环 


51.1 蒸汽 动力 装置 循环 
1. 最 简单 的 蒸汽 动力 装置 循环 


图 5-1 表示 一 简单 蒸汽 动力 装置 的 示意 图 和 工 质 所 进行 的 热力 循环 图 ,习惯 上 常 把 这 
种 循环 叫做 Rankine 循环 (图 5-2) ,其 中 ,1 一 2 为 绝热 膨胀 过 程 ,在 蒸汽 机 中 进行 ,膨胀 的 结 
果 使 蒸汽 的 温度 和 压力 都 大 大 降低 ,对 外 做 功 为 Ws; 2 一 3 为 等 压 放 热 过程 ,在 冷凝 器 中 进 
行 , 蒸 汽 凝 结 时 ,温度 保持 不 变 , 对 外 放出 热量 Ог ,由 冷却 水 带 走 ; 3 一 4 为 绝热 压缩 过 程 ,在 
给 水 泵 中 进行 ,压力 又 升 高 到 锅炉 中 的 压力 ,温度 稍 升 高 ,但 很 有 限 ,在 压缩 中 ,水 接受 外 功 
Wps 4 一 1 为 等 压 加 热 过 程 ,在 锅炉 中 进行 ,使 水 变 为 蒸汽 ,吸收 热量 Qi 。 


1 蒸汽 机 
De ШЕ | 
! 2 
1 
% 凝 汽 器 4 4 
3 


-- 
4 











о 


“a 


给 水 泵 о 





图 5-1 ADIR R 图 5-2 蒸汽 动力 装置 循环 


上 述 分 析 是 考虑 1kg 工 质 通过 全 套 设 备 各 个 部 分 的 状态 变化 情况 。 应 该 注意 ,无 论 是 
锅炉 蒸汽 机 、 凝 汽 器 ,或 给 水 泵 ,都 各 为 一 开放 体系 ,例如 ,对 于 蒸汽 机 ,1 是 工 质 入 口 状态 ， 
2 是 工 质 出 口 状 态 ; 对 于 锅炉 ,4 是 入 口 状态 ,1 是 出 口 状态 ; 其 余 以 此 类 推 。 因此, 分析 
Rankine 循环 时 ,应 该 运用 简化 了 的 稳定 流动 能 量 方程 式 , 即 

Q= АН + 

ЛЕТО Г CW = 0O М 2 АО у 

Q = АН = Н, – Н, 
蒸汽 在 通过 蒸汽 机 时 (Q=0) 所 做 的 功 为 

Ws =— АН = H, — Н, 
蒸汽 在 通过 冷凝 器 时 (Ws 王 0) 所 放出 的 热量 为 

О, = АН = Н; – Н, 
水 在 通过 给 水 泵 时 (Q 二 0) 所 接受 的 功 

М,--АН-Н,-Н; 
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全 循环 之 净 功 为 

У = Ур – У, = (Н, —– Н,) = (Н, —– Н;) 
或 者 

У--О-О:-«Н,-НәӘ-- (ЫН; H) 
Rankine 循环 热效率 为 


WwW (Hi — H:i) =H — H) 
7, Qı Н, = H; 
Л КЕК З Н ЛТ, KA ВОВ ИХ. ПАЛАУ H, ~ H3 „1А. БЖ Ар ў 
化 为 








(5-1) 


Н, = Н, H: 一 Н; 
Һан Ен 

在 这 里 ,还 没有 考虑 实际 运行 时 不 可 避免 的 一 些 损失 ,例如 管 路 中 的 压力 损失 、 散 热 损 
失 .摩擦 扰动 . 漏 气 以 及 阻塞 等 损失 ,所 以 根据 式 (5-1) 及 式 (5-2) 所 算出 的 热效率 比 实 际 动 
力 厂 的 热效率 要 大 一 些 , 不 过 根据 这 种 简单 的 计算 结果 仍 可 以 大 致 了 解 蒸汽 动力 厂 热 转化 
为 功 的 完善 程度 。 

65-2 设 有 一 蒜 汽 生产 站 按 有 过 热 的 Rankine 循环 进行 操作 ,锅炉 管 限制 最 高 压力 
为 6.87bar, 可 利用 的 冷却 水 温度 为 49C 。 凝 汽 器 是 按 16. 6 人 温差 设计 , 故 在 该 循环 中 最 低 
温度 为 49 十 16. 6=65. 6 。 过 热 器 和 凝 汽 器 是 如 此 进行 操作 以 使 蒸汽 机 及 泵 所 处 理 的 只 
是 单 相 物质 。 泵 和 汽机 可 视 为 绝热 可 逆 操 作 。 

(1) 试 确定 所 需 的 过 热度 和 循环 热效率 。 

(2) 试 将 该 循环 热效率 与 卡 诺 循 环 热效率 进行 比较 。 设 卡 诺 循环 的 操作 温度 范围 为 
65. 6°C 及 (和) 锅炉 温 度 ,65.6 必 和 (b) 最 高 过 热 温度 。 

СЗ) 如 果 锅 炉 管 能 承受 的 压力 为 1370kPa, 试 确定 新 的 循环 热效率 。 

解 (1) 先 画 出 循环 图 ,如 图 5-3 所 示 。 离 开锅 炉 的 蒸汽 (点 6) 是 在 7 的 饱和 蒸汽 ,所 
以 :一 164. 4C ,于 是 使 之 过 热 到 某 一 点 ,从 该 状态 点 可 在 汽机 中 可 逆 膨 胀 到 某 一 终了 状态 ， 
该 状态 即 为 压力 为 25kPa 的 饱和 薰 汽 (对 应 于 65. 6 的 冷凝 温度 ) 。 因 在 透 平 机 中 是 绝热 
和 可 道 过 程 , 故 为 一 等 粹 过 程 ,因此 按照 等 炉 要 求 自 透 平 机 出 口 到 压力 为 687kPa 的 状态 ， 
即 可 找到 过 热 器 所 需 达到 的 温度 ,此 温度 为 460C ,所 以 蒸汽 的 过 热度 为 

(460 — 164. 4)°C = 295. 6°C 








(5-2) 





1 汽轮机 











图 5-3 具有 过 热 的 Rankine 循环 
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若 已 知 透 平 机 进 .出 口 蒸汽 的 状态 , 则 可 以 确定 其 膨胀 时 所 产生 的 功 量 。 如 果 忽 略 透 平 
机 进 、 出 口 之 间 的 位 能 差 和 动能 差 ,并 假设 是 绝热 操作 , 则 能 量 平衡 为 
War АН; Н, H, 








但 
Н, = 2605] + ка, H, = 3376k] + kg” 
所 以 
Way 二 771 + kg 

离开 凝 汽 器 的 液体 为 65. 6 СІМ ЖІ. ЕАО 互 ;=273kJ“。kg '。 从 此 状态 可 绝热 可 

逆 地 用 泵 压缩 到 687kPa, 泵 所 给 的 功 可 按 下 式 求 得 
Wi = [уар 
bs 
然而 ,由 于 液体 基本 上 是 不 可 压缩 的 ,V 不 是 压力 的 函数 ,所 以 可 将 它 从 积分 号 中 移出 : 
wa =— v|" dp Ус — p) 
ГА 
=— 0. 001 0206.87 — 0. 25) 19 一 一 0.672kJ + kg“ 

现 确定 进入 锅炉 的 液体 的 烩 。 对 泵 进行 能 量 平衡 , 设 动能 差 和 位 能 差 可 忽略 ,而且 是 稳 

定 绝热 操作 , 即 得 








Му = АНз = H,— Н; 
或 

Н, = Hs — Мж 
因 Hs 二 273kJ， Ее”, 

Н, = 273.7K] • kg” 
现 根据 能 量 平衡 计算 供给 锅炉 -过 热 器 的 热量 。 设 位 能 差 和 动能 差 可 忽略 ,而 且 是 稳 

定 操作 ,对 锅炉 -过 热 器 进行 能 量 平衡 

AH -О-М 





ДА И = 0, ik 
Q =AH = Н, – Н, 
= 3376 — 273.7 = 3102. 3] • Ке! 
循环 净 功 是 由 透 平 机 产生 的 功 和 泵 消耗 功 之 和 
Wẹ =Wap Wa = 771 — 0. 672 
一 770. 3kJ • Ке! = 7. 70 X 10°] • Ке! 
而 循环 热效率 为 
_ М» 
Qa 3102.3 


770.3 _ 24,8% 





(2) 


са) 对 于 卡 诺 循 环 ,7 一 了 二 ,因此 ,对 于 在 锅炉 温度 T 一 437. 5K 和 北汽 器 温度 T= 


339K 之 间 操 作 的 卡 诺 循环 ,其 效率 为 


437.5 — 339 % — 22 59 
7 1375 Х100% 22.5% 
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СЬ) 过 热 器 的 最 高 温度 734K , 则 此 时 卡 诺 循环 热效率 为 


_ 734 — 339 АР 
тм х 100% = 53.8% 


由 此 可 见 , 具 有 过 热 的 Rankine 循环 的 效率 比 在 锅炉 温度 操作 的 卡 诺 循 环 的 效率 要 稍 高 一 
点 ,但 是 ,在 最 高 过 热 器 温度 操作 的 卡 诺 循环 的 效率 要 比 Rankine 循环 高 许多 。 














1 p=1370 G) 如 果 现 用 可 耐 1370kPa 的 管子 代替 原来 687kPa 
Т-582.2 的 锅炉 管 , 则 必须 用 新 的 锅炉 压力 对 (1) 重 新 计算 。 此 
Н36312 新 循环 的 T-S 图 如 图 5-4 所 示 , 因 此 透 平 机 产生 的 功 
8-7.81 
5 Маж = АН,- = 2605. 4 — 3631. 2 
” N T=65.6 =— 1025. 8kJ • Ер 
3 2 Н-2054 泵 所 消耗 的 功 为 
0 S -Wy =V (p, — ру) = 0. 001 0213, 7—0. 25) 10, 
图 5-4 Rankine 循环 一 1. 347kJ • Кат! 
单位 : p,kPa; T,K; Н, kJ + Кеті; ЖАҒА А H 


S,kJ * Кр. КТІ 
ы H, = Hs — Wa = 274. 4k] + kg” 


加 给 锅炉 -过 热 器 的 热量 为 
Q = AH. = 3631.2 — 274.4 = 3.36 X 10% + Ка! 











循环 净 功 为 
Ws = Way + Ws = 1025.7 — 1. 347 = 1.024 X 108] • Ка! 
因此 热效率 为 


- М». 1024.4 vio0w = 30.59 
= ое 3356 6 X 100% = 30.5% 


与 前 面 所 得 结果 比较 有 明显 的 改进 。 





2. Rankine 循环 的 改进 


如 在 例 5-1 中 所 看 到 的 ,使 用 较 高 的 锅炉 压力 可 以 显著 增加 Rankine 循环 的 热效率 ,但 
需 提高 过 热度 (如 例 5-1 中 (3) .对 于 只 有 1370kPa 的 锅炉 压力 需要 近 371C 的 过 热 )。 因 
Rankine 循环 的 大 部 分 热量 是 在 锅炉 中 供给 的 ,不 是 在 过 热 器 ,所 以 如 果 要 得 到 明显 的 效率 
改进 ,就 必须 提高 锅炉 温度 (因此 相应 压力 也 提高 了 )。 从 例 5-1 看 出 ,如 果 膨 胀 蒸汽 在 整个 
膨胀 过 程 中 保持 单 相 状态 而 且 过 热 器 中 允许 的 最 高 温度 为 595Y 的 话 ,锅炉 压力 要 大 大 超 
过 1370kPa, 这 在 简单 的 Rankine 循环 中 是 不 可 能 的 。 

怎样 解决 过 高 的 过 热 器 温度 问题 ?如 果 对 部 分 膨胀 后 
的 蒸汽 进行 再 热 , 可 以 避免 在 膨胀 过 程 中 出 现 两 相 混合 物 , 
如 图 5-5 所 示 。 这 样 ,离开 锅炉 的 蒸汽 (点 1) 过 热 达 到 所 要 
求 的 温度 ,然后 进行 膨胀 一 直到 与 饱和 线 相交 ,此 蒸汽 然后 
在 第 二 过 热 器 中 进行 再 热 , 并 且 在 第 二 级 透 平 机 中 膨胀 ,一 
直到 与 饱和 线 再 次 相遇 (点 2) .于 是 此 蒸汽 在 凝 汽 器 中 冷凝 
且 再 送 回锅 炉 。 图 5-5 具有 再 热 的 Rankine 循环 
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上 述 是 一 次 再 热 操作 ,只 要 有 必要 ,是 可 以 采用 多 次 再 热 的 。 应 用 这 种 方法 ,可 以 采用 
较 高 的 锅炉 压力 (由 此 可 提高 热力 循环 效率 ) 而 不 会 使 过 热 器 温度 增高 到 超过 管道 工作 温度 
的 极限 中 。 

例 5-2 在 例 5-1 中 锅炉 的 管子 用 耐 高 压 达 6180kPa 而 温度 不 超过 400C 的 管子 替换。 
北汽 器 仍 设 在 65. 6 下 操作 。 

СТ) 如 果 采 用 不 再 热 的 典型 的 Rankine 循环 ,试问 最 高 锅炉 压力 和 循环 热效率 是 多 少 ? 

(2) 如 果 锅 炉 压力 升 到 6180kPa ,并 且 增 加 再 热 使 之 做 单 相 膨胀 , 问 : (a) 需 要 轮回 几 次 
再 热 ? (b) 在 最 后 的 过 热 器 中 最 高 温度 是 多 少 ?(c) 整 个 循环 效率 是 多 少 ( 注 ; 可 以 假设 泵 
和 透 平 机 是 绝热 和 可 逆 的 )? 

解 (1) 因为 460C 是 例 5-1 中 最 高 的 过 热 器 温度 , 当 锅 炉 压 力 为 6870kPa 时 ,此 压力 
仍然 为 可 用 的 最 高 锅炉 压力 。 如 果 超 过 此 压力 值 ,对 蒸汽 进行 过 热 则 难以 避免 在 透 平 机 中 
发 生 凝 结 , 因 此 循环 效率 与 例 5-1(1) 中 相同 , 即 y=24. 8%。 

(2) 当 锅 炉 压力 为 6180kPa 时 ,如 图 5-6 所 
示 , 在 点 6 为 6180kPa 的 饱和 蒸汽 离开 锅炉 ,并 
且 在 恒 压 下 过 热 到 4607C (点 1)。 蒸 汽 进 行 绝热 
可 逆 ( 即 等 焙 ) 膨 胀 ,一 直到 达 与 饱和 线 相 遇 ,在 
该 点 其 压力 为 618kPa, 然 后 再 在 此 压力 618kPa 
下 再 热 , 并 与 460Y 的 等 温 线 相遇 ,或 者 与 通过 
饱和 线 上 65. 5 状态 点 的 等 箭 线 相 交 。 这 里 它 
先 在 温度 443. 3C AZTER. АЖЖ 
点 开始 蒸汽 在 第 二 级 透 平 机 中 膨胀 ,直到 与 饱 
和 线 相 交 达 到 温度 65. 6'C ,因此 需要 一 次 再 热 ， 
而 整个 循环 如 图 5-6 所 示 。 

在 循环 中 所 产生 的 净 功 是 两 个 透 平 机 所 做 
的 功 之 和 ,加 上 泵 的 功 ; 输入 的 热量 等 于 预 热 器 -锅炉 中 加 入 的 热量 以 及 在 两 个 过 热 器 中 加 
入 热量 的 总 和 。 现 对 此 循环 进行 分 析 。 对 每 一 个 透 平 机 进行 能 量 平衡 ( 设 没有 位 能 和 动能 
的 变化 ,并 假设 为 绝热 可 逆 ) ,得 








图 5-6 改进 的 Rankine 循环 
单位 : р,КРа; Т.К, H,kJ + kg 1; 5,8] + kg + К! 


—Wr = АН 
因此 第 一 级 透 平 机 所 产生 的 功 为 

Wn = H, — Hy = 3309.4 一 2744.2 = 565. 2] • Квт! 
同时 在 第 二 级 透 平 机 中 ,得 

Мг = Hy — Н, = 3341.5 — 2605.4 = 736. 1kJ • Кет! 
ЖУЗДІН КҚ ІН 

W, =— VAp =— 0. 001 02(61. 8 — 0. 255) 15 =— 6. 15kJ .kg 
因此 ,循环 净 功 为 
М» = 565.2--736.1-6.15- 1295. 1kJ • Кв! = 1.30X10k]. Кет! 
ХЕТ ВЕ ТАЕ Н Ар З ІН ААА RIZK АЧА : 
—W, = АН = Н, — H; 





























或 者 
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Н, = Hs — W, = 273.0 +6. 15 = 279. 15] • ка! 
加 给 锅炉 和 第 一 级 过 热 器 的 热量 ,可 对 此 工作 有 段 进行 能 量 衡 算 来 确定 。 假 设 位 能 和 动 
能 变化 可 以 忽略 而 且 为 不 做 功 的 稳定 流动 , 则 能 量 平衡 为 

Qa s = АНь 5 = Н, — Н, = 3309. 2 — 279. 15 = 3030. 05kJ + Ке! 

同 理 , 再 热 器 所 给 的 热量 为 
Qr = АН = Hy — Н, = 3341.5 — 2744.2 = 579. 3kJ。kg 

所 给 的 总 热量 为 Qu 二 Qe_s 十 Qe , 即 

Он = 3030. 05 +579. 3 = 3609. 456] + kg™ = 3. 61 X 10°kJ • Кат! 


























Wa _ 1.30X 10° 
7 一 Ga 3.61х 10% 


由 此 可 见 , 与 没有 再 热 , 且 在 相同 的 最 高 温度 下 操作 的 简单 Rankine 循环 的 效率 相 比 ， 
效率 几乎 增加 50%. 

在 图 5-7 所 表示 的 回 热 循环 中 ,将 一 部 分 经 过 局 部 膨胀 后 的 蒸汽 从 高 压 和 低压 透 平 之 
间 抽 出 (如 果 用 的 是 单一 透 平 , 则 采用 中 间 分 汽 )。 此 蒸汽 用 来 预 热 冷凝 液 , 当 它 返 回 到 锅炉 
之 前 ,应 用 此 办 法 可 以 减少 在 低温 下 所 供给 的 热量 ,因此 提高 了 循环 加 热 的 平均 温度 ,从 而 
提高 了 热效率 。 虽 然 在 理论 上 无 论 多 少 个 预 热 器 都 是 可 以 的 ,但 其 热效率 的 改进 随 着 预 热 
器 数目 的 增多 就 不 显著 了 ,因此 很 少 采用 5 个 以 上 的 预 热 器 ,比较 典型 的 是 采用 3 个。 

给 水 预 热 器 通常 应 用 两 种 形式 : 开 式 (混合 式 ) 预 热 器 和 闭 式 预 热 器 。 开 式 预 热 器 如 
图 5-7, 蒸 汽 简单 地 与 给 水 在 容器 中 直接 混合 ,蒸汽 冷凝 使 水 加 热 , 汽 ,水 混合 水 用 泵 送 到 下 
一 级 。 在 闭 式 预 热 器 中 蒸汽 与 水 保持 分 开 ,蒸汽 经 过 预 热 器 管道 冷凝 ,冷凝 水 通过 分 离 器 分 
离 出 来 并 进入 低压 给 水 ,这 里 无 须 额外 的 水 泵 。 一 个 两 级 闭 式 预 热 器 流程 图 如 图 5-8 所 示 。 


X100% = 36.0% 











高 压 透 平 低压 透 平 





C] 凝 汽 器 








图 5-7 回 热 循环 图 5-8 闭 式 预 热 器 


开 式 预 热 器 的 好 处 是 具有 极 好 的 传 热 特性 ,操作 和 设计 容易 并 且 制 作 方 便 , 不 利 的 是 ， 
每 一 级 都 需 外 加 一 台 给 水 泵 。 


5.1.2 燃气 轮机 动力 装置 循环 


燃气 轮机 动力 装置 是 一 种 比较 新 型 的 热力 原 动 机 ,从 理论 上 讲 , 一 方面 它 没 有 像 内燃 机 
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那样 必须 有 往复 运动 的 部 分 ,因此 可 以 进行 完全 膨胀 ,也 可 以 高 速 旋转 ; 另 一 方面 它 也 用 不 
着 像 汽轮机 装置 那样 必须 具有 比较 笨重 的 蒸汽 锅炉 ,因此 质量 轻 , 功 率 大 。 燃 气 轮机 装置 兼 
有 内 燃 机 与 汽轮机 二 者 的 优点 外。 目前 燃气 轮机 装置 已 广泛 应 用 于 航空 机车、 船舶 等 运输 
部 门 , 冶 金工 业 , 石 油 工 业 以 及 陆 用 电厂 等 。 随 着 整个 工业 之 发 展 , 它 的 应 用 将 更 广泛 。 
燃气 轮机 是 用 由 燃烧 室 来 的 高 温 气 体 进行 操作 的 ,为 了 得 
到 高 效率 ,必须 在 燃烧 前 把 空气 压缩 到 几 个 大 气压 。 采 用 离心 
式 压缩 机 , 透 平 机 与 压缩 机 安装 在 同一 个 轴 上 操作 ,应 用 气 轮 
机 所 产生 的 功 的 一 部 分 来 驱动 压缩 机 , 见 图 5-9, 该 图 所 表示 
的 是 一 整套 燃气 轮机 装置 。 气 轮机 是 整套 装置 中 的 一 部 分 , 它 
与 蒸汽 动力 装置 中 的 蒸汽 轮机 的 功能 是 一 样 的 。 UREE 
进入 气 轮机 的 燃气 温度 愈 高 , 则 此 装置 的 效率 愈 高 ,温度 图 5-9 燃气 轮机 装置 
的 限制 将 取决 于 气 轮机 叶片 金属 材料 的 强度 。 因 为 温度 与 气 
体 向 叶片 的 传 热 速率 有 关 , 因 此 任何 一 种 降低 传 热 速 率 及 冷却 叶片 的 方法 将 有 助 于 在 较 高 
的 温度 下 操作 。 但 不 管 怎样 ,操作 温度 都 要 比 在 绝热 条 件 下 或 火焰 本 身 的 温度 低 得 多 , 因 
此 ,必须 应 用 低 的 燃料 -空气 比 ,以 提供 足够 稀释 的 空气 ,这 样 可 以 把 燃烧 温度 降低 到 安全 
线 以 下 。 





气 轮机 装置 的 理想 循环 (以 空气 为 基础 , 称 为 Brayton 循 
环 ) 如 图 5-10 所 示 。 压 缩 机 过 程 1 一 2 是 一 个 可 逆 绝 热 ( 等 炉 ) 
操作 ,在 此 过 程 中 压力 由 pi 升 高 到 p;。 对 实际 的 燃烧 过 程 ， 
这 里 用 加 热量 为 Qs 的 等 压 过 程 来 代替 , 气 轮机 以 等 炉 膨 胀 产 
生 功 ,使 压力 降低 到 ps 。 乏 气 从 气 轮 机 被 排 到 大 气 中 去 ,因此 
名 一 入。 将 空气 在 等 压 下 进行 冷却 (过 程 4 一 1), 即 可 完成 此 








O 74 ы 
”理想 循环 ,其 效率 如 下 式 表示 
图 5-10 气 轮机 装置 理想 循环 _ Ws Мау (5-35 
1 0, Qa ` 


式 中 每 一 能 量 都 是 以 1kmol 的 空气 为 基础 的 。 
空气 在 通过 压缩 机 时 所 做 的 功 可 应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 ( 式 (1-7)) 表 示 , 对 于 数值 
很 小 的 位 能 及 动能 可 忽略 不 计 , 则 得 




















-Ми-Н,-Н, 
ША ЕН УЛ ГРА Ауа ZE J G с 
М = Н. = Н, -С,(Т,-Т,)) (5-4) 
以 同样 的 形式 把 能 量 方程 式 应 用 于 燃烧 及 气 轮机 , 则 得 
=, = CT = Та) (5-5) 
及 
Оз = G(T =T) (5-6) 
把 上 述 方程 代入 效率 关系 式 , 简 化 得 
Ti 
1-і T= (2-1) (5-7) 
аба) 
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因为 过 程 1 一 2 及 3 一 4 是 等 粹 , 故 温度 和 压力 的 关系 如 下 : 




















Т. һү T һү 
2 е e i (5-8) 
Т, (2) Т; (%) 
由 于 ps 二 ps,p4 王 Pi1, 从 式 (5-8) 即 得 
Tı Т, Е Т; Т, к 
ТІ Т 或 Шы h (5-9) 
代入 式 (5-7) 即 得 
=i P 
1=1 T (5-10) 
T (іа ЕРЕ 
又 因 rhy) ағаны 
j=l- 6-11) 


RP e= RA ЙЕНЕ. 


т-у AJA, AF SERA JE i e SEE D AR T AE DL E TAIR o JE НЕЕ СОВ Е, Е 
实际 燃气 轮机 装置 中 ,压缩 比 s 一 般 都 不 大 , 即 1 一 2 线段 相当 短 ( 图 5-11) ,而 加 热量 和 排 热 
量 都 很 大 , 即 2 一 3 过 程 与 1 一 4 过 程 的 线段 相当 长 。 气 体 在 等 粹 膨胀 后 的 温度 Ti = Ts ,可 
能 比 压缩 后 的 温度 Т,--Т, 高 得 多 。 假 如 4 一 6 过 程 是 向 大 气 环境 排 热 , 则 所 排出 的 热 不 能 
用 来 做 功 ,而 工 质 在 2 一 5 过 程 中 同一 温度 范围 内 所 吸入 的 热 又 必须 耗费 燃料 来 供给 ,显然 
这 是 不 经 济 的 。 由 О,-С,(Т,-Т,).0-4-С,(Т,-Т,0Я1 Qs =. UAH 4-6 
过 程 中 放出 的 热量 使 工 质 由 Т, 升 到 Ts ,就 可 节省 这 部 分 的 热量 Qos ,这 样 ,实际 向 工 质 加 
热 只 有 Qss 二 Qs 一 Qs 二 Cs (Ts 一 T,), 此 时 循环 热效率 为 


ТУТ Р 
TET T T 














(5-12) 





经 变换 后 ,得 
4 一 1 一 好“ (5-13) 


图 5-12 是 表示 具有 回 热 的 定 压 加 热 的 燃气 轮 装置 。 将 式 (5-7) 和 式 (5-12) 比 较 , 显 然 
有 回 热 的 燃气 轮机 装置 循环 的 热效率 高 于 没有 回 热 的 。 


压缩 机 气 轮机 





图 5-11 燃气 轮机 装置 循环 的 T-S 图 图 5-12 有 回 热 器 的 燃气 轮机 装置 
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5.1.3 蒸汽 -燃气 联合 装置 循环 


提高 蒸汽 参数 ,采用 再 热 循环 或 回 热 循环 等 ,都 可 以 提高 蒸汽 动力 厂 的 经 济 性 ,并 已 未 
步 应 用 于 实际 中 。 但 是 这 些 都 是 把 注意 力 集中 在 蒸汽 循环 的 改善 上 。 事 实 上 ,如 在 蒸汽 动 
力 厂 中 除了 蒸汽 -水 之 外 再 加 上 空气 -燃气 的 利用 也 会 提高 整个 动力 厂 的 经 济 性 。 当 今 燃 气 
轮机 技术 的 飞跃 发 展 ,给 空气 -燃气 的 利用 提供 了 新 的 途径 ,这 就 是 蒸汽 -燃气 联合 循环 研 
究 和 应 用 的 目的 。 

由 于 蒸汽 压力 和 温度 之 间 的 关系 ,对 蒸汽 参数 的 提高 有 一 定 的 限制 。 在 燃气 轮 中 ,燃气 
初 参数 的 提高 比较 容易 解决 ,但 是 由 于 燃气 轮 排 出 的 乏 气 具 有 相当 高 的 温度 ,蒸汽 -燃气 联 
合 循环 的 目的 就 是 将 蒸汽 和 燃气 按照 某 种 热力 循环 联合 起 来 ,使 它们 在 热力 性 能 上 相互 取 
长 补 短 ,来 提高 整个 装置 的 经 济 性 。 

图 5-13 为 蒸汽 -燃气 联合 循环 的 布置 简 图 中 。 假 定 燃 气 循环 中 压缩 机 入 口 温度 与 蒸汽 循 
环 的 凝结 水 温度 相等 。 如 果 不 计 不 同 循环 工 质 的 影响 ,并 且 考虑 到 工 质 的 循环 倍数 (燃气 的 流 
量 与 蒸汽 的 流量 之 比 ) 的 影响 ,就 可 以 示意 地 将 两 个 不 同 工 质 的 循环 画 在 T-S 图 上 (图 5-14), 





蒸汽 轮机 








器 
图 5-13 蒸汽 -燃气 联合 循环 的 布置 简 图 图 5-14 ”蒸汽 -燃气 联合 循环 的 Т-5 图 
联合 循环 的 热效率 为 
Wa Мы _ Qaqa - Qin NA 
”Ga 十 Qr Оқ 十 Qix 
或 者 
№ = тс 6-14) 


Ген Qa m(H, — Нз) 
Ок H; ғай Н, 

AIP рка HKA MI АРИ К О: wxs 为 联合 循环 中 燃气 循环 之 热效率 ; т 是 燃 
气流 量 与 蒸汽 流 之 比 : 
(Н: = Hoë 
СН, = Н.) 

如 果 对 联合 循环 做 进一步 的 热力 学 分 析 , 可 得 到 如 下 的 结论 : 对 燃气 循环 部 分 ,可 以 证 
明 其 热效率 mxs 大 于 在 同样 条 件 下 的 单独 的 燃气 循环 的 热效率 jy。 同样 ,对 于 蒸汽 循环 部 

ӨУЕЛІ 5 


m= 
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分 ,其 热效率 px 要 比 同样 条 件 下 Rankine 循环 的 热效率 要 高 ,也 就 是 说 ,蒸汽 -燃气 联合 循 
环比 单独 的 燃气 轮 装置 和 莱 汽 动力 厂 的 效率 都 要 高 ,一般 地 可 提高 4% 一 8%。 


5.2 节 流 膨胀 与 做 功 膨 胀 
在 冷冻 机 中 有 两 种 常见 的 情况 : 节 流 膨胀 和 做 功 的 绝热 膨胀 。 
5.2.1 节 流 膨胀 过 程 


冷冻 设备 经 常 采用 “ 节 流 阀 ”, 使 气体 进行 节 流 膨 胀 ,降低 温度 。 

1 2 当 气 体 在 管道 流动 时 , 遇 到 一 狭 窗 的 通道 ,如 阀门 . 孔 板 等 
(图 5-15) ,由 于 局 部 阻力 ,使 气体 压力 显著 降低 ,这 种 现象 称 为 
Б 节 流 。 由 于 过 程 进行 得 很 快 ,可 以 认为 是 绝热 的 , 即 = 0. 17 
到 流 前 后 的 速度 变化 也 不 大 ,动能 的 改变 可 以 忽略 不 计 , 根 据 稳 
1 2 ” 定 流 动能 量 方程 式 ,可 直接 得 到 





图 5-15 节 流 现象 Н,--Н,--0 
或 者 
Н, = Н, (5-15) 
BDA ЕШ JET AY AA (ELAR ЗУ ЖЕНЕ EE o 
把 节 流 膨胀 引起 的 温度 变化 用 微分 式 来 表示 : 
и = (2), (5-16) 


式 中 /为 微分 节 流 效应 系数 , 它 表 示 经 过 节 流 膨胀 后 ,气体 温度 随 其 压力 的 变化 率 , 如 果 jy 
是 正 值 , 节 流 后 的 气体 温度 将 随 其 压力 的 降低 而 下 降 , 这 正 是 采用 节 流 膨胀 的 制冷 技术 所 引 
为 依据 的 物理 基础 。 

根据 实验 得 出 ,空气 在 20C ,196kPa 节 流 到 98kPa ВУ, = 0. 26 ,表明 经 过 这 样 的 节 流 
膨胀 ,空气 温度 下 降 0.26 。 在 同样 条 件 下 ,用 氢 作 为 工 质 ,w 一 一 0.03, 它 的 节 流 效应 是 负 
值 , 即 节 流 后 的 温度 随 压 力 下 降 而 升 高 。 为 了 说 明 此 现象 ,可 用 始 的 全 微分 推导 。 因 为 始 只 
随 系统 的 状态 而 定 , 故 可 设 它 为 p 和 TT 的 函数 : 


_ (ән ән 
= (22), ат+ Е ),а 


ВА i И ЛЕЕ ОАЕ аА =0. Жару 











(32) ENE (55), 


9» (4) 
Т), 





a 





(5-17) 
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因为 互 =U 十 pV, 式 (5-17) 可 写成 











ра + рУ) 

的 [ Ip І. 

Әр) * С 
әу a9(pV) e 
21%), с Li ap |, (5-18) 


由 此 可 见 ,py ae 18) 右边 两 个 值 而 定 。 右 边 的 第 一 项 中 的 





(25) 的 物理 意义 是 指 在 恒定 的 温度 下 ,压力 改变 时 气体 的 内 能 变化 。 可 将 它 写成 
(50), 55), 对 于 真实 气体 ,由 于 分 子 间 的 吸引 力 ,( 品 )， 一 定 是 正 值 ,说 明 当 气体 比 容 
hk 

增 大 时 内 能 中 的 位 能 部 分 增加 。 而 [加 ,一 定 是 负 值 ,所 以 式 (5-18) 中 的 第 一 

一 志 ( 弛 ,就 应 该 是 正 值 。 这样 ,x 值 的 符号 和 数值 就 决定 于 式 中 右边 的 第 二 
грее 。 此 项 可 由 实验 的 PVA 图 中 看 出 。 如 图 5-16 所 示 , 对 于 室温 下 的 空气 ， 


АРУ) p 的 关系 是 先 下 降 后 上 升 ; 在 下 降 部 分 ( 即 在 压力 小 于 р) pV < pV ik 


-а1 Т ФУ? ], 为 正 值 ,既然 在 等 式 右边 都 是 正 值 ,在 这 (27) 
p т 


种 情况 下 , 当 气 体 节 流 时 ,温度 就 下 降 , 在 上 升 部 分 ( 即 
当 压力 大 于 рр) рУ У о О P] 为 负 
值 。 这 时 式 (5-18) 中 第 一 项 为 正 值 ,第 二 项 都 为 负 值 ,两 
个 因素 相互 对 抗 ,如 果 第 一 项 的 绝对 值 大 于 第 二 项 的 绝对 。 i 
值 , 则 y 仍 为 正 值 ; 如 两 者 相等 , 则 y=0, 即 在 节 流 过 程 中 P р 
温度 不 变 ; 如 后 者 大 于 前 者 ,y 就 为 负 值 ,此 时 , 当 气体 节 ”图 5-16 ”pV 对 的 关系 曲线 
ek: 

从 图 5-16 还 可 以 看 出 ， жек [240 a, 数值 不 仅 与 压力 范围 有 关 , 而 且 也 和 气 


体 的 初 温 度 有 关 。 如 对 氢 , 在 室温 下 КЕРМРИЕКЕРЕТЕРЕКЕЕ , 则 
ARI рУ-р 的 曲线 改变 ,此 时 可 以 获得 正 的 jy 











Sur 值 , 即 在 节 流 后 可 获得 制冷 效应 。 
_ 99| АЕК ЕЗ Е СРУ) т-р 曲线 
E олт 与 空气 一 样 , 即 先 下 降 而 后 上 升 ,因此 ,大 多 数 
У" 气体 可 在 室温 下 利用 节 流 膨胀 使 之 液化 。 
Еі МИ 图 5-17 是 空气 的 y-T 图 ,可 见 在 许多 情 
况 下 /为 正 值 ; 但 车 温度 降低 ,压力 升 高 ,可 
oo 能 由 正 值 经 过 .一 0 的 转折 点 而 转变 为 负 值 。 
—0.1 








100 140 180 220 260 300 节 流 效应 为 零 亦 即 y 一 0 时 的 温度 , 称 为 
TK “ 转 回 温度 ?或 转折 点 温度 。 必 须 注意 ,对 于 理 

图 5-17 空气 的 “与 温度 和 压力 的 关系 想 气体 ， 偷 只 是 温度 的 函数 ,不 随 压 力 而 变化 ， 
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因此 按 式 (5-17) ,pw 王 0, 但 在 转 回 温度 /一 0 时 , 却 并 不 含有 气体 必须 遵循 理想 气体 定律 的 意思 。 

如 图 5-17 所 指出 的 ,同一 气体 在 不 同 的 情况 下 ,其 jy 值 可 以 是 正 、 负 或 零 , 也 就 是 说 转 
回 温 度 不 是 一 点 ,而 是 在 不 同 p MT 情况 下 有 一 系列 的 点 。 将 这 些 点 连接 起 来 ,形成 的 曲 
线 称 为 转 回 曲线 ,图 5-18 所 示 为 由 实验 确定 的 氮 的 转 回 曲线 ,在 曲线 上 任何 一 点 y==0, 在 
限度 p=0 到 p=375atm 曲线 区 域 以 内 u HIE; 在 曲线 区 域 以 外 jy 为 负 , 在 p=375atm 以 
下 ,对 于 任何 一 个 压力 p., 则 有 两 个 转 回 温度 存在 , 当 温 度 下 降 时 ,上 面 的 y 由 负 转 变 为 正 ， 
而 下 面 的 yy 则 由 正 转变 为 负 。 如 果 p 超过 375atm, 则 无 转 回 温度 。 

从 转 回 温度 曲线 可 以 看 出 jy 的 变更 情况 ,从 而 确定 气体 液化 的 操作 条 件 , 氨 在 室温 下 不 
能 液化 的 事实 也 可 以 从 它 的 转 回 曲线 看 出 (图 5-18)。 氧 的 转 回 温度 最 高 为 200K, 故 必须 
冷却 到 200K 即 一 73C 以 下 ,才能 使 之 液化 。 
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图 5-18 ”和气 和 氮 的 转 回 温度 曲线 


许多 常见 的 气体 ,在 常 压 下 皆 有 高 的 转 回 温度 ,由 此 也 可 看 出 ,许多 气体 可 在 室温 下 利 
用 节 流 膨胀 进行 液化 。 
根据 实验 结果 ,在 初 温度 为 10'C 时 ,气体 的 y 值 可 以 用 下 列 近 似 的 经 验方 程式 表示 : 


2 
н = (27) СС + а!) (5-19) 


式 中 a 和 6 为 不 同 气 体 的 特性 常数 。 空 气 : а 0. 268,0 一 0. 000 86; 氧气 : а=0. 313.00. 000 85. 

上 面 所 讨论 的 是 指 微分 节 流 效 应 , 即 压力 变化 为 无 限 小 时 温度 的 变化 。 然 而 在 实际 节 

流 膨胀 中 ,压力 的 变化 不 是 无 限 小 的 dp ,而 是 压 差 Ap, 由 此 获得 的 相应 温度 也 不 是 无 限 小 
的 dT, 而 是 温差 ATa ATu 为 一 积分 值 ,所 以 称 为 积分 节 流 效应 ， 

АТь = ЕС (5-20) 


жа 为 正 值 , 则 所 得 的 AT 为 负 值 , 温 度 降 低 。 
根据 py 之 定义 , 式 (5-20) 可 写成 


А өз 
ШІН шан 18499825 ҚА, 
(H 一 Н,, Jra 一 (H= H, ) 平均 
Сез) 
式 中 Cora 指 在 所 需 温度 及 压力 范围 内 的 平均 值 。 式 (5-22) 适 用 温度 变化 不 太 大 的 情况 
下 ,如 果 精 确 计算 , 则 由 式 (5-21) 积 分 而 得 。 
“174 “ 





ATu (5-22) 
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对 于 空气 , 当 压 降 不 大 , 且 不 考虑 温度 变化 的 影响 ,AT 可 以 近似 按 下 式 计 算 
y 
Tı 
从 上 式 可 知 ,由 节 流 膨胀 所 获得 的 温度 降 与 压力 差 成 正比 ,与 气体 的 初 温 成 反比 ,增加 压力 
差 或 降低 气体 的 初 温 , 皆 可 使 节 流 效应 增加 ,这 就 说 明 为 什么 在 节 流 前 气体 要 预 冷 。 

求 气体 节 流 效应 最 简便 的 方法 是 利用 温 炉 图 ,只 要 节 流 过 程 确 定 后 ,可 从 温 粹 图 上 直接 
读 出 АТЫ 的 数值 。 

气体 从 状态 1(pi ,Ti ) 膨 胀 到 pE TS KERTAA TRR ERRE 2, 并 从 纵 坐 标 上 读 出 
碾 一 三 ATn。 若 气体 在 节 流 前 压力 为 ps , 节 流 膨胀 到 状态 4, 已 位 于 气 、 液 两 相 区 ,从 TS 图 上 
不 但 可 以 读 出 五 一 五 二 ATa ,而 且 可 以 计算 液体 生产 量 ,从 而 可 以 实现 气体 液化 过 程 。 


АТн = 0. 29ap( (5-23) 


5.2.2 ҺА К Е 


СИРЭ о АВАЛЕ АЕ ВУ ДСО ЗЕЕ АЈ. АА ЛЕА Е ЕЛКЕ Е З З, 
ТТТ А АГА А, ВРС Ја АЕ АЙ з ар ВА: 高 压气 体 通过 膨胀 机 做 外 功 ， 
使 气体 温度 下 降 。 至 于 最 大 的 外 功 ( 即 所 得 的 外 功 ) 与 压缩 机 中 的 计算 方法 相似 ,只 是 气体 
的 初 、 终 态 刚好 相反 而 已 。 

如 有 温 炳 图 可 以 利用 , 那 就 容易 从 图 5-19 中 看 到 
等 精 膨胀 的 温度 下 降 为 ATs = Т, — Т, , 终 态 2' 的 确定 
可 以 由 状态 1 做 垂直 于 横 轴 的 直线 与 ps 线 相交 得 到 ， 
这 是 十 分 方便 的 方法 。 

以 下 对 节 流 膨胀 和 做 外 功 的 等 焙 膨胀 做 一 比较 ; 

(1) 从 降温 的 程度 比较 : 从 图 5-19 清楚 地 看 到 等 
粮 膨 胀 的 降温 值 远 较 节 流 膨胀 大 ,例如 20°C 的 空气 ,从 
10atm 降 到 latm, 采 用 节 流 膨胀 时 ,温度 可 降低 到 
290. 7K, 即 下 降 2. 3K, 如 果 用 等 炉 膨 胀 , 则 温度 可 降 到 ”图 519 节 流 效应 在 工 S 图 上 的 表示 
153K ,下 降 达 140K ,两 者 相差 达 60 信 。 КОӨ ЗЕ 

(2) 从 适应 情况 比较 : ЗВИК АН FAE ЕА F й ЕЧ Ж ІН РЕ > 
气体 (如 Н, ,He) 则 必须 预先 冷却 到 一 定 的 低温 ,然后 节 流 ,才能 获得 冷 效应 。 

G) 从 设备 上 比较 : 节 流 膨胀 简单 易 行 ,没有 运动 的 部 件 ,因此 无 需 润 滑 ; 做 外 功 的 等 
议 膨 胀 需要 构造 较为 复杂 的 膨胀 机 ,从 而 需 用 耐 低温 的 润滑 油 。 

(4) 从 操作 上 比较 : 节 流 膨胀 操作 简单 ,而 在 膨胀 机 中 ,不 允许 气体 在 气缸 中 液化 , 否 
则 会 造成 很 大 困难 ,此 外 ,还 可 能 发 生 操作 不 稳定 ,效果 不 好 等 情况 。 

O) 从 初 温 对 降温 的 影响 比较 : 在 节 流 膨胀 中 ,如 果 БИІН МІНСЕ, АТ, 越 大 ， 
而 在 等 炉 脱 胀 中 则 相反 , 初 温 越 低 ,ATs 则 越 小 。 


5.3 制冷 装置 循环 
制冷 机 械 的 主要 目的 在 于 低温 吸 热 ,高 温 放 热 ,用 人 工 的 方法 来 创造 或 维持 低温 的 环 


境 , 因 此 ,广泛 应 用 于 气体 和 蒸汽 的 液化 .气体 的 分 离 . 盐 类 结晶 溶液 的 浓缩 等 过 程 。 在 反 
a = 
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应 工程 中 有 时 为 了 控制 副 反 应 的 干扰 ,要 低温 控制 ,以 提高 主要 产物 的 收 率 ,因此 ,制冷 设备 
已 成 为 化 学 工厂 中 常用 的 装置 。 

在 工业 实践 中 有 蒸汽 压缩 制冷 .喷射 制冷 和 吸收 制冷 ,其 中 以 蒸汽 压缩 制冷 应 用 最 为 广 
泛 , 我 们 就 以 此 种 方式 制冷 为 主要 讨论 对 象 ,而 其 余 方式 也 适当 介绍 。 


5.3.1 蒸汽 压缩 制冷 循环 
1. 制冷 机 的 操作 原理 


燕 汽 压缩 式 制冷 机 的 工 质 一 一 冷冻 剂 ”, 可 以 是 氮 、 气 利 昂 、 二 氧化 碳 .乙烯 等 。 图 5-20 
就 是 这 种 制冷 机 的 组 成 示意 图 , 节 流 阀 也 可 以 改 用 膨胀 机 ， 
以 得 到 一 部 分 功 , 减 少 整个 制冷 设备 的 动力 消耗 ,而 且 改 用 
тын | 脱 胀 机 还 可 以 获得 较 大 的 温度 降 , 不 过 , 改 用 膨胀 机 ,增加 了 
ТП ж 机 械 装备 的 投资 。 

Т н [E 图 5-21 RIR ус ЛЕР ПІН ТЕЕ Е A K ЈА рч 
БЕТТІН! 的 理想 制冷 机 循环 。 可 以 设想 : 工 质 在 压缩 机 中 经 过 1 一 2 
绝热 压缩 后 ,经 过 冷凝 器 , 因 压 降 损 失 不 大 ,2 一 3 可 以 近似 看 

Ф 作 是 一 个 等 压 冷 凝 过 程 ,温度 保持 也 和 温度 T RE; 在 膨胀 

图 5-20 жинаненин 。 机 中 沿 着 3 一 4 线 绝热 膨胀 ,最 后 又 流 过 蒸发 器 ,4 一 1 又 可 近 

似 地 看 作 是 一 个 等 压 下 沸腾 汽化 的 过 程 ,温度 保持 Т, 不 变 

而 回 到 压缩 机 的 进口 状态 1。 这 是 一 个 反 向 卡 诺 循环 ,也 是 制冷 系数 最 大 的 理想 情况 。 可 

是 全 循环 中 的 1 一 2 和 3 一 4 两 个 过 程 在 实际 执行 中 是 有 困难 的 ,这 是 因为 在 湿 莱 汽 区 域 压 

缩 和 膨胀 会 在 压缩 机 和 膨胀 机 中 的 气 负 中 形成 液 滴 , 造 成 “水 击 "现象 ,容易 损坏 机 器 ; 同时 
压缩 机 气 饶 里 液 滴 的 迅速 区 发 也 会 使 压缩 机 的 容积 效率 降低 。 

实际 的 冷冻 循环 如 图 5-22 所 示 ,压缩 过 程 安排 在 过 热 燕 汽 区 , 即 采用 所 谓 “ 干 法 操作 ”， 

把 等 炉 膨 胀 过 程 改 为 节 流 膨胀 过 程 3 一 4, 另 外 ,为 了 增加 冷冻 量 qo ,使 冷冻 剂 流 过 冷凝 器 ， 
不 但 全 部 冷凝 成 饱和 液体 ,还 被 过 冷 到 温度 低 于 饱和 温度 Tso 





w 


> 














图 5-21 理想 冷冻 循环 图 5-22 实际 冷冻 循环 


2. 制冷 机 制冷 能 力 和 功率 消耗 


我 们 感 兴趣 的 是 冷冻 量 g。 和 功 量 消耗 We 两 个 量 ,前 一 个 量 代表 成 果 , 后 一 个 量 代 表 代 
价 , 对 蒸发 器 应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 , 就 可 以 得 出 单位 质量 制冷 剂 的 制冷 量 д (kcal • kg ) : 
1767 
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Ф = Н,-Н, (5-24) 
车 制冷 机 的 制冷 能 力 为 Q, (kcal，h-!) ,那么 .制冷 剂 的 循环 量 应 为 
G= Фа “hy (5-25) 
应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 , 也 可 以 直接 得 出 压缩 单位 质量 冷冻 剂 压缩 机 所 消耗 的 功 
М-Н,-Н, (5-26) 
故 制冷 机 的 制冷 系数 为 
c=% Н. (5-27) 
2 1 


制冷 机 所 消耗 的 理论 功率 则 为 
Nr = GW (kcal • 7!) 





或 
№ = Ой kw) (5-28) 
RA с=@ж 
qo 
Nr = Law) (5-29) 


在 实际 操作 中 ,由 于 存在 各 种 损失 ,如 克服 流动 阻力 所 造成 的 节 流 损失 ,克服 机 械 摩擦 
力 所 造 成 的 摩擦 损失 ,所 以 实际 消耗 的 功率 要 比 理论 功率 大 一 些 。 

在 利用 式 (5-24), 式 (5-26) 及 式 (5-27) 时 ,Hi ,Hi,Hs 和 HH, 的 值 均 可 以 从 制冷 剂 的 热 
力学 性 质 图 表 ( 如 T-S 图 等 ) 中 查 得 。 

总 之 ,要 计算 制冷 剂 的 循环 量 G, 制 冷 系数 e 和 理论 功率 N71, 已 知 条 件 是 制冷 能 力 Qu 。 
对 于 已 经 选 定 的 制冷 剂 ,只 要 知道 冷凝 温度 ,蒸发 温度 Tu 以 及 过 冷 温度 T, 即 可 。 因 为 
bi Т, 的 饱和 压力 ,ps 是 的 饱和 压力 ,至 于 冷凝 温度 和 过 冷 温 度 T; ,是 由 冷却 水 温度 
决定 的 。 传 热 需 要 温差 ,所 以 过 冷 温度 Ts 一 般 定 为 比 冷却 水 进口 温度 高 3 一 55C ,而 冷凝 温度 
本 又 比 过 冷 温度 Т, 高 5C。 冷 凝 温度 确定 后 , 它 的 饱和 压力 p 也 就 确定 了 。 于 是 T 越 
低 , 户 越 小 ,需要 的 压缩 比 p/p 以 及 功率 消耗 也 就 越 大 ,与 此 同时 ,制冷 系数 则 越 小 。 由 此 
可 见 , 不 能 盲目 地 降低 温度 To ,能 够 在 一 30C 完 成 的 工艺 ,就 不 要 去 摘 一 40C 的 冷冻 设备 。 

例 5-3 设 需要 制冷 能 力 为 Qo =40 000kcal。h-: , 试 求 G,e,Nr。 若 已 知 : 

















制冷 剂 冷凝 温度 /CC 蒸发 温度 /CC ЮС 
Я 30 --16 25 
ж 30 — 35 25 
Яя 30 一 35 无 过 冷 
毛利 昂 -12 30 -15 25 





мМ (1) BAR T-S 图 查 得 在 to 二 一 15'C 时 饱和 蒸汽 的 Hi 二 397kcal。 kg ! ,参考 


图 5-22, 由 该 状态 点 沿 等 炉 线 向 上 ,到 温度 为 + 二 30C 的 交点 、 查 得 H =452kcal + kg !, 饱 
和 压力 ps 二 11. 8atm。 同 样 ,由 过 冷 温度 ts 二 25C 查 得 状态 点 3 МИН Hs =128kcal + 
Ка, ДЕВОЧЕК. Н, =H =128kcal • kg !。 
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代入 式 (5-24) 得 














go = Hı — Н, = 397 — 128 = 269kcal • Кет! 
代入 式 (5-25) 得 





с-?-%900 _ ив тке. h 


代入 式 (5-27) 可 得 
Н, = Н, 269 45 
Н,-Н, 452 — 397 








代入 式 (5-29) 得 


Q 40000 Z 9, 4kW 


Nr = 8606 7 8604,9 





压缩 机 的 压缩 比 为 


这 里 ,po 是 对 应 于 tm 三 一 15C 时 氨 的 饱和 压力 。 
(2) 按 上 述 同样 方法 查 得 : Н, 二 390kcal • kg !,H, 二 483kcal。 ке, Н, = Н, ЖЖ, 
仍 为 128kcal。 kg 1; po 二 0.95atm, 故 









































Ф = Н, — Н, = 390 — 128 = 262Кса!, Кр”! 
с= 2 = 0 = 153kg + h” 

= п = H тт Ж а 
шы тт ЕТ те 
Eie = 从 = HE 一 12.4 


(3) 根据 已 知 数据 , 查 得 Н,--390кса! Ке, Н, =483kcal • Ер”1,/-30С 的 饱和 液体 


ІН 9 Hs 二 134kcal* kg ,而 Hs 二 Hs 二 134kcal* kg !, 故 
go = Hi— Н, = 390 — 134 = 256kcal 。 kg 


























qo 256 
Н, = Н, 256 
Ti 
e= uH, — 483—390 27° 
Qo 40 000 16. 9kW 














Nr = 8605 ™ 860X 2.75 


EÑ = 2+ = 12.4 
EES 


(4) 根据 已 知 数据 , 查 毛利 昂 -12 的 T-S 图 ,得 Н, = 135. 2kcal。 kg’; H: =141. 4kcal 。 
kg !; Н, = Н, = 105. 8kcal。 kg !, 故 
go = Hı — Н, = 135. 2 — 105. 8 = 29.4kcal. Ее! 














~ _ Qo _ 40000 _ ЕТЕ 
G= 5-21 = 136068 + h 
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Н; = Н, 29.4 
= = 281247 
ЕЕ 


Qo 40 000 
860e 860X 4.75 


根据 温度 t= 30°C HI to =— 15°C , 查 得 饱和 压力 为 рь = 7. 59atm(744. 3kPa) 和 po 二 1. 86atm 
(182. 4kPa) 。 由 此 ,压缩 比 为 











Nr 





9. 8kW 


P7.59 
рь 86 5% 


比较 (1) 到 (4) 的 计算 结果 将 不 难 发 现 : 
O 冷凝 温度 和 过 冷 温度 相同 时 ,蒸发 温度 较 高 者 ,冷冻 系数 较 大 ,消耗 的 理论 功率 较 小 ; 
@ 蒸发 温度 和 冷凝 温度 各 相同 时 ,无 过 冷 者 ,制冷 量 较 小 ; 
© 制冷 剂 不 一 样 ,而 上 述 (1) 与 (4) 的 冷凝 温度 、 燕 发 温度 、 过 冷 温度 相同 时 , 则 气 利 昂 - 
12 的 制冷 量 比 氨 小 ,制冷 剂 循环 量 比 使 用 氨 时 要 大 ,两 者 相差 将 近 10 倍 。 





5.3.2 制冷 剂 的 选择 


制冷 剂 的 性 质 决 定制 冷 机 的 操作 压力 、 结 构 尺 十 .使 用 材料 .运行 维护 等 ,工业 上 应 用 比 
较 广 泛 的 制冷 剂 有 氮 、 氟 利 昂 -11、 氛 利 昂 -12、 氟 利 昂 -113 二氧化碳 、 二 氧化 硫 、 乙 烷 、 乙 烯 
等 十 几 种 ,应 用 得 最 为 广泛 的 是 氨 。 

工作 原理 和 生产 的 安全 操作 对 制冷 剂 的 性 质 提出 如 下 要 求 : 

СТ) 潜 热 要 尽 可 能 大 , 潜 热 大 ,冷冻 量 就 大 ,对 于 一 定制 冷 能 力 所 需 要 的 制冷 剂 循环 量 
就 小 。 这 样 ,就 可 以 降低 功率 消耗 ,提高 经 济 性 。 毛 在 此 方面 占 绝对 优势 , 它 的 潜 热 要 比 气 
利 昂 大 10 倍 左右 。 

(2) 操作 压力 和 比 容 要 合适 , 即 冷 凝 压力 不 要 过 高 ,蒸发 压力 不 要 过 低 ,蒸汽 的 比 容 也 
不 要 过 大 ,因为 压力 过 高 将 增加 压缩 机 和 冷凝 器 的 设备 费用 。 薰 汽 比 容 过 大 ,使 活塞 式 压缩 
机 的 设计 很 困难 ,也 要 增加 设备 费用 。 而 蒸汽 压力 过 低 ,大 气 就 会 漏 入 真空 操作 的 冷凝 剂 系 
统 , 不 利于 操作 的 稳定 。 在 这 方面 , 氨 也 是 比较 理想 的 ,在 冷凝 温度 较 高 (如 30C ) 时 ,其 冷 
凝 压力 不 超过 1471kPa ,而 蒸发 温度 低 到 一 34C 时 ,其 蒸发 压力 不 低 于 98. 1kPa。 二 氧化 硫 
和 和 氧化 甲 烷 的 冷凝 压力 比 氨 低 , 当 冷 凝 温度 为 30C 时 ,它们 的 冷凝 压力 不 超过 637kPa 和 
882. 6kPa, 但 是 它们 的 蒸发 压力 过 低 , 如 当 二 氧化 硫 蒸 发 温度 低 于 一 10C ,氧化 甲 烷 低 于 
一 23. 5 时 , 则 蒸发 压力 就 将 低 于 98. 1kPa。 

(3) 具有 化 学 稳定 性 。 制 冷 剂 对 于 循环 经 过 的 设备 不 应 有 显著 的 腐蚀 破坏 作用 ,如 氨 
对 铜 有 强烈 的 腐蚀 作用 ,对 钢 则 否 。 此 外 ,制冷 剂 党 有 漏 失 , 其 漏 到 大 气 中 的 制冷 剂 蒸汽 对 
操作 人 员 的 身体 健康 不 应 有 毒害 或 强烈 的 刺激 作用 ,在 这 方面 , 氨 和 二 氧化 硫 均 有 刺激 人 体 
器 官 的 作用 ,吸入 量 过 多 ,还 会 产生 永久 性 损害 。 

(4) 为 了 操作 安全 ,制冷 剂 不 应 有 易 燃 性 和 爆炸 性 。 

(5) 价格 便宜 ,而且 可 获得 大 量 的 供应 。 

综合 上 述 各 点 , 氨 作 为 制冷 剂 的 优点 多 于 缺点 ,而 且 价格 低 ,容易 大 量 购 得 , 故 在 目前 工 
业 生 产 上 被 广泛 应 用 ,有 关 各 种 制冷 剂 的 物理 性 质 参 看 表 5-1. 
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5.3.3 载 冷 剂 的 选用 


制冷 机 所 生产 的 制冷 量 ,常常 通过 作为 载 冷 体 的 某 种 盐水 溶液 从 被 冷 物体 取 走 热量 ,此 
种 载 冷 体 也 称 载 冷 剂 ,循环 于 制冷 机 与 被 冷 物 体 之 间 , 即 从 被 冷 物体 取得 热量 ,然后 传递 给 
制冷 剂 , 载 冷 剂 的 温度 降低 以 后 ,又 重新 回 到 被 冷 物体 那里 吸取 热量 。 常 用 的 载 冷 剂 有 和 握 化 
钠 、 毛 化 钙 和 氧化 镁 等 水 溶液 ,这 些 溶液 习惯 通称 冷冻 盐水 。 

一 定 浓度 的 冷冻 盐水 有 一 定 的 冻结 温度 ,因此 当选 用 冷冻 盐水 和 浓度 时 ,首先 要 仔细 考 
处 需 要 的 低温 ,选用 的 温度 显然 不 能 低 于 冷冻 盐水 的 冻结 温度 ,一 般 要 高 于 冻结 温度 若干 
度 , 例 如 ,氧化 钠 冷 冻 盐 水 的 最 低 冻 结 温度 为 一 21Y ,实际 应 用 的 温度 不 低 于 一 18C， 氧 化 
钙 的 冷冻 盐水 的 最 低 冻结 温度 为 一 55°C ,实际 应 用 的 温度 不 宜 低 于 一 45'C 。 

在 冷冻 操作 中 ,除了 采用 盐水 溶液 作为 载 冷 剂 外 ,还 有 采用 有 机 化 合 物 如 甲醇 .乙醇 等 
水 溶液 作为 载 冷 剂 的 。 


5.3.4 冷冻 能 力 的 比较 


给 出 制冷 量 不 足以 说 明 一 台 制 冷 机 制冷 能 力 的 确切 大 小 ,必须 同时 指明 这 个 制冷 能 

力 是 在 什么 温度 条 件 下 (具体 的 冷凝 温度 ,蒸发 温度 和 过 冷 温 度 ) 所 具有 的 ,或 者 要 同时 说 明 
制冷 系数 或 功率 消耗 ,否则 只 有 数量 而 没有 质量 标准 , 仍 不 好 比较 。 

有 一 种 直接 比较 制冷 能 力 的 办 法 ,就 是 把 实际 的 制冷 能 力 换算 成 标准 条 件 下 的 制冷 能 
力 。 根 据 国际 人 工 冷 冻 研 究 所 的 规定 , 选 定 下 列 标准 的 温度 条 件 : 

蒸发 温度 to =— 15°C 

冷凝 温度 t= +30°C 

ARIE t = +250 (BRA 5°C) 

用 下 标 * 标 ”代表 标准 温度 条 件 下 的 量 , 根 据 式 (5-25) 


Qo be Gqo 
得 到 换算 关系 为 
Ож Св дов Ж 
о. Сао (5-30) 


如 果 制 冷 剂 进 压 缩 机 的 比 容 为 wm(m。kg-), 单 位 体积 制冷 剂 的 制冷 量 为 
4.СКсаі тп 9).101 
Фо = 4491 (5-31) 
随 着 蒸发 温度 和 压力 的 降低 ,mw 增 大 ,显然 q。 随 之 减 小 。 
压缩 机 的 质量 流量 G(kg，h !) 也 可 以 表示 成 如 下 的 关系 式 : 


с = Хав _ А. (5-32) 


v vl 





AP Vay (m e h ') 是 活塞 式 压缩 机 的 有 效 容积 流量 ; VCm。h :) 称 为 压缩 机 的 活塞 排 

量 , 是 压缩 机 的 理论 容积 流量 , 即 活塞 在 单位 时 间 内 所 走 过 的 容积 , 它 只 决定 于 气缸 直径 、 行 

程 和 压缩 机 转速 (可 参看 下 面 例题 ) ,与 制冷 剂 状态 无 关 ; А 称 为 压缩 机 的 容积 系数 (或 称 供 
= ТВТ = 
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给 系数 ) ,考虑 到 压缩 机 气缸 存在 着 余 隙 容积 ,制冷 剂 与 气缸 壁 有 热量 交换 ,以 及 克服 流动 阻 
力 等 原因 ,实际 上 气缸 每 次 所 吸入 的 制冷 剂 的 数量 要 比 理论 少 ,4 值 随 着 蒸发 温度 的 降低 ， 
压缩 比 的 提高 而 减 小 ,4 还 与 压缩 机 结构 、 制 造 安装 质量 等 因素 有 关 , 见 表 5-2 和 表 5-3。 














表 5-2 大 型 立 式 氨 压缩 机 的 和 4 值 表 5-3 大 型 卧 式 氨 压缩 机 的 和 & 值 

蒸发 温度 冷凝 温度 4/C 蒸发 温度 冷凝 温度 4/C 

,/С 15 20 25 30 35 4/С 15 20 25 30 35 
一 5 [0.915 | 0. 899 | 0. 882 | 0. 862 | 0. 841 一 5 |0. 843 | 0. 829 | 0. 813 | 0. 795 | 0. 775 
一 10 |0. 900 | 0. 885 | 0. 869 | 0. 850 | 0. 830 一 10 |0. 814 | 0. 800 | 0. 784 | 0. 766 |0. 746 
一 15 |0. 882 | 0.867 | 0. 851 | 0. 832 | 0. 812 一 15 | 0. 786 |0. 772 | 0.756 | 0. 738 | 0. 718 
— 20 |0. 862 | 0. 848 | 0. 832 | 0. 812 | 0, 792 一 20 |0. 758 | 0. 744 | 0. 728 | 0. 711 |0. 691 
— 25 | 0, 841 |0. 827 | 0. 811 |0. 793 | 0. 772 一 25 |0. 732 | 0. 718 | 0. 702 | 0. 685 | 0. 665 
一 30 | 0.819 |0. 805 | 0. 789 | 0. 711 | 0. 750 一 30 | 0.707 | 0. 693 | 0. 677 | 0. 659 | 0. 639 
































将 式 (5-31) 和 式 (5-32) 代 入 式 (5-30) ,得 


Ав Vn 














( z) 
Qor U1 标 bl Ава (5-33) 
Qo ATE дд. 
ті 
或 
Ож = Qo А6948 (5-34) 


44. 
这 样 ,就 可 以 把 实际 温度 条 件 下 的 制冷 能 力 Qo 换算 成 标准 制冷 能 力 Оов o 

例 5-4 设 有 一 台 卧 式 氨 压 缩 制冷 机 ,冷凝 温度 为 :一 30C ,过 冷 温度 为 4s 二 十 25C ,蒸发 
WEH to =— 30C ,其 制冷 能 力 为 Qo = 40 000kcal，h : , 试 求 这 台 制 冷 机 的 标准 制冷 能 力 。 

解 ” 先 从 氨 的 T-S 图 上 查 出 在 已 知 温度 条 件 下 ,压缩 机 入 口 状态 (可 参看 图 5-22 中 的 
状态 DAKIE Н,-128Кса!, kg’. AAA T-S 图 中 查 出 在 标准 温度 条 件 下 压缩 机 人口 
ЖЕНУ Н = 397. 5Ккса! • Ее”. ШФ vig =0. 5m? • kg 1.Нұң--128Кса!, Кет! 

将 查 得 的 数值 代入 式 (5-24) 得 

qo = Н, — Н, = 393 — 128 = 265kcal. Кет! 














代入 式 (5-31) 得 


=% _ 265 _ . т 
gs T 2.97 273 Еса/ • m 





同样 














Фи = Him — Нав = 397.5 — 128 = 269. 5kcal • Кет! 

даж = 206. = 20853 = 539keal + m 
再 从 表 5-3 查 出 实际 温度 条 件 下 的 供给 系数 = 0. 659 以 及 标准 温度 条 件 下 的 供给 系数 
A 款 二 0.738, 代 入 式 (5-30) , 即 得 标准 制冷 能 力 为 


Qn =Q Аж d - 10 000 0.738 X 539 
44. 


0. 659 X 273 











= 88 800kcal + h`” 
"1089125 
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从 理论 功率 换算 到 轴 功 率 , 这 和 在 第 4 章 中 讨论 往复 式 压缩 机 一 样 ,必须 有 各 种 效率 的 
数据 。 
有 人 曾 推荐 用 下 列 的 经 验 公式 来 估算 指示 效率 q: 











= А, + bti (5-35) 

式 中 

tı +273 
加 热 系数 hv 一 六 二 205( 大 型 卧 式 压缩 机 ) 

2 

一 所 十 223( 大 型 立 式 直流 压缩 机 ) 

t: +273 

经 验 系数 b =0. 002( 卧 式 氨 压 缩 机 ) 


--0. 001( 立 式 氨 压 缩 机 ) 
--0. 0025( 立 式 毛利 昂 压 缩 机 ) 
4(C ) 为 蒸发 温度 ,CT ) 为 冷凝 温度 。 因 此 ， 
N 


指示 功率 Ni = гт (5-36) 


ЛАН ОНЕ Яа J32 BRB PEE PE D 3 G TA SE AIE ZR ВЕ Е ЗУ ВВ 
尺寸 有 关 , 也 和 压缩 机 的 工作 情况 有 密切 关系 ,因此 ,有 人 提出 如 下 经 验 公式 


Мар z 
N; = 36.72 (5-37) 


式 中 ,Ni(kW) 是 摩擦 功率 ; pt 是 平均 摩擦 压力 ,对 立 式 氨 压缩 机 pi 约 为 0. 6kg。cm ,对 
于 气 利 昂 压缩 机 为 0.3 一 0.5kg。，cem- 7; Vs(ms。h- 1) 为 活塞 排 量 。 

在 压缩 机 轴 上 所 耗 功 率 Ns 与 指示 功率 Ni 的 差别 等 于 诸 运 动 部 分 的 摩擦 损失 : 

№ 一 Ni 十 Ni (5-38) 

例 5-5 国产 12.5 系列 的 单 级 制冷 压缩 机 (12.5 系列 指 气 缸 直径 125mm) 具 有 质量 
轻 , 体 积 小 、 运 转 平 稳 ,效率 高 等 特点 ,并 能 适用 多 种 工 质 ,如 和 氨 、 气 利 昂 -22 及 氟 利 昂 -12 等 。 
其 中 8S-12. 5A 型 的 主要 参数 如 下 : 

气缸 排列 形式 : 双 V 型 

气 饶 数 二 8 

А Н = 125тт 

活塞 行程 三 100mm 

额定 转速 二 960r。min 
车 用 氨 为 制冷 剂 ,冷凝 温度 为 十 30'C ,蒸发 温度 一 10'C ,过 冷 度 和 过 热度 为 5C ,此 时 的 制冷 
能 力 为 272 000kcal。h-: , 试 求 ; 





(1) 制冷 系数 ; р 
(2) 节 流 膨胀 后 的 氨 蒸 汽 湿度 ， 54 з 
(3) 轴 功 率 。 / 
т 根据 上 述 循环 的 特点 ,可 做 出 图 5-23。 在 该 循环 中 既 е 
有 过 热 ,也 有 过 冷 。 
从 氨 的 热力 学 图 上 可 查 出 有 关 各 状态 点 上 的 热力 学 参数 。 “ а 
Н, 一 402kcal 。kg 5-23 ЖМ р-Н 


183. 


化 工 热力 学 (第 3 版 ) 





pı =2. 95atm 

51 =2. 15Кса! • ке! sK? 
vı 一 0. 44т° • Ке! 

H, 一 452kcal 。kg 


Әз =11.95atm 
5, =S, = 2. 15kcal • kg” • К! 
t =97*%С 


Н; =129kcal • Ка СЧ СВЗ Н) 
Ф = Н, — Н, = 402 — 129 = 273Ккса! • Ке! 


氨 的 循环 量 ， G 一 = 996kg k 


N =GW = С(Н,-Н,) 996(452 — 402) 
=49 800kcal • h™ 























(1) 制冷 系数 


(2) 节 流 后 , 氨 从 过 冷 的 液体 状态 变 为 湿 蒸 汽 状 态 , 从 图 上 查 得 蒸汽 的 干 度 : x= 
0.128, 即 含有 87.2% 饱 和 液体 的 蒸汽 。 如 果 图 上 没有 干 度 线 ,也 可 应 用 分 析 法 得 到 ; 已 知 
Нұ--Ә9кса!, kg !, 饱 和 蒸汽 的 灼 为 397kcal，kg ! ,进行 热 衡 算 

Н" -Н”-АН,(1-л) 
397 =129 + (397—129) (1 — x) 
解 得 z =12.8% 
(3) 从 式 (5-29) 








N. = 60 = 860 一 57.7kW 
再 从 式 (5-35) 
一 10 十 273 
7, =Aw + bto 30 4273 十 0.001( 一 10) 
一 0.868 一 0.01 = 0. 858 
故 其 指示 功率 为 
М 517 
Ni = т, = 0.858 67. ЗКУ 


KRM Уд = Со = 996 X 0. 44m? • h™’ = 438т? • h, М 5-2. #18 л = 
0.850. ik 


_ Vaa _ 438 _ зара 
Wa А 0.850 516т? Һ 


由 式 (5-37) 可 求 得 


Маре _ 516X0.6 


6727 36.72 ~ 8.4kW 


ғ 


所 以 功率 为 











М, SN; +N; = 67.3 +8. 4 = 715. 71kW 


4184. 
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54 分 级 压缩 制冷 及 复 迁 式 制 冷 


在 5.3 节 的 单 级 蒸汽 压缩 制冷 循环 的 基础 上 ,由 于 生产 的 需要 ,又 发 展 出 一 些 新 流程 ， 
这 些 流程 虽然 较 复杂 ,但 基本 原理 并 没有 什么 本 质 上 的 差别 ,分 述 如 下 : 


5.4.1 分 级 压缩 制冷 循环 
当 需 要 较 低 的 蒸发 温度 时 ,冷凝 温度 和 共 发 温度 之 差 就 比较 大 , 即 需 要 较 高 的 压缩 


比 。 已 知 ,活塞 式 压缩 机 的 容积 系数 是 随 压缩 比 的 增高 而 降低 的 ( 见 表 5-2 MK 5-3); 
压缩 比 过 高 ,还 将 导致 出 口 蒸汽 温度 过 高 ,使 制冷 剂 分 解 ( 例 如 氮 在 120C 以 上 就 分 解 )。 


此 时 最 好 的 办 法 是 采用 多 级 压缩 和 级 间 冷 却 , 这 样 还 可 以 降低 功率 消耗 ,当然 ,机 械 设备 
就 复杂 了 。 


在 氨 制 冷 机 中 ,一 般 蒸发 温度 低 于 一 30'C ,采用 两 级 压缩 ; 低 于 一 45°C ,采用 三 级 压缩 。 

图 5-24(a) 所 示 为 一 双 级 压缩 制冷 机 。 相 应 的 工作 循环 如 图 5-24(b) 所 示 。 图 中 状态 1 
代表 低压 气 生 吸入 状态 。 经 压缩 机 等 炉 压缩 到 状态 点 2, 排 出 的 蒸汽 通过 中 间 冷 却 器 经 冷 
却 后 到 达 状 态 3, 再 进入 分 离 器 。 在 分 离 器 中 ,蒸汽 与 同一 压力 下 的 沸腾 液体 相 接 触 , 将 自 
己 过 热 部 分 的 热量 传 给 沸腾 液体 ,使 分 离 器 中 的 液体 部 分 蒸发 ,从 而 保证 了 进入 高 压气 饶 的 
蒸汽 为 干 饱和 蒸汽 。 该 蒸汽 经 高 压气 负 等 炉 压缩 到 状态 点 4, 然 后 在 冷凝 器 中 等 压 冷 却 到 
状态 点 5( 过 冷 液体 ) ,再 在 节 流 阀 中 膨胀 到 状态 6( 湿 蒸汽 ) ,进入 分 离 器 。 分 离 器 的 液体 一 
部 分 进入 高 压 蒸发 器 ,吸取 热量 而 燕 发 ,然后 进 高 压气 缸 。 另 一 部 分 液体 经 节 流 阀 膨胀 进入 
低压 蒸发 器 吸收 热量 , 燕 发 成 为 干 饱 和 蒸汽 , 回 到 状态 1, 进 入 低压 气 仙 ,开始 另 一 循环 。 


中 间 冷 却 器 























高 压气 缸 2 低压 气缸 
ц 
ГЕ! 
ж 

9 Ж 你 
в ж ШЕ 
AF 91 

8 

[><] 
ЕА Е 
(а) (6) 


图 5-24 ”两 级 压缩 冷冻 机 和 循环 图 
参考 图 5-24, 考 虑 采用 三 级 压缩 的 制冷 机 将 如 何 组 织 安 排 , 试 画 出 它 的 工作 循环 图 。 
显然 ,在 多 级 压缩 制冷 机 中 ,通过 各 级 蒸发 器 ,可 提供 几 种 不 同 温度 的 冷冻 级 供 
使 用 。 
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5.4.2 复 挝 式 制冷 循环 


制冷 剂 的 蒸发 温度 降低 ,蒸发 器 内 的 压力 也 随 之 降低 , 比 容 增 大 。 活 塞 式 压缩 机 的 阀门 
系统 限制 了 进口 压力 不 可 能 低 于 10 一 15kPa ,而 当 p= 二 10~~15kPa, 与 之 相应 的 蒸发 温度 为 : 
A. — 65C; Ж] 2-12, — 67°С; ЖЖ/НІ-22.-75С ,达到 这 样 低 的 压力 时 ,低压 气缸 的 尺寸 
也 大 大 增加 。 所 以 要 获得 比 上 述 更 低 的 温度 ,往往 采用 复 迭 式 制冷 循环 。 它 的 特点 是 : 选 
用 两 种 不 同 制冷 剂 的 制冷 机 组 合 在 一 起 进行 工作 ,让 其 中 的 一 个 在 一 般 的 低温 范围 内 工作 ， 
另 一 个 在 更 低温 度 范围 内 工作 ; 并 且 让 在 一 般 低温 范围 内 工作 的 制冷 机 的 蒸发 器 同时 又 是 
在 更 低温 度 范围 内 工作 的 制冷 机 的 冷凝 器 ,这 也 就 是 运用 串联 操作 的 制冷 方法 。 

参看 图 5-25 , 氨 循 环 的 蒸发 温度 为 一 30Y ,冷凝 温度 为 十 25°C ,在 更 低温 范围 内 则 采用 
氛 利 昂 -13 ,冷凝 温度 为 一 25'C ,蒸发 温度 为 一 90C ,在 T-S 图 中 (图 5-26) 循 环 1 一 2 一 3 一 
3 一 4 一 1 是 所 制冷 循环 ,循环 5 一 6 一 7 一 8 一 5 为 气 利 昂 -13 制冷 循环 。 显 然 ,在 氨 蒸 发 器 - 氛 
利 昂 -13 冷凝 器 设备 中 把 两 个 循环 组 合 在 一 起 ,所 制冷 机 的 冷冻 量 是 用 来 冷凝 毛利 昂 -13 的 
蒸汽 。 氨 和 氟 利 昂 -13 之 间 的 传 热 维持 3 一 5 的 温差 。 























3 ра 4 7 ра 8 
图 5-25 毛 - 气 利 昂 -13 复 迭 式 冷冻 机 图 5-26 复 迭 式 冷冻 循环 


目前 国内 在 深 冷 分 离 石 油 的 裂解 装置 中 较 广 泛 地 采用 氨 - 乙 烯 复 迭 式 制冷 的 工艺 流程 。 
它 是 以 氨 作为 一 般 低温 的 制冷 剂 ,乙烯 作为 深 冷 的 制冷 剂 ,乙烯 在 100kPa 和 一 40C 左右 
(图 5-27 中 点 1) 进 入 乙烯 压缩 机 一 段 (低压 缸 ) ,被 压缩 到 ps 二 540kPa( 图 中 点 2) ,经 水 冷却 
和 分 离 润滑 油 后 进入 干燥 器 ,然后 经 氮 冷 却 器 ,被 冷却 到 一 20C 左 右 ( 图 中 点 3), 进 入 压缩 
机 二 段 (高 压 缸 ) 升 压 到 思 王 2160kPa, (图 中 点 4) ,再 经 水 
冷 . 分 油 、 滤 油 、. 干 燥 等 设备 以 后 ,进入 蒸发 器 -冷凝 器 。 在 
那里 液 氨 走 管 间 , 在 常 压 下 莹 发 ,提供 一 35C 左右 的 冷冻 
量 ; 乙烯 走 管内 ,被 冷凝 液化 (图 中 4 一 5 过 程 ) ,液态 乙烯 进 
和 人 换 热 器 被 从 深 冷 塔 顶 ( 蒸 馏 塔 ) 回 来 的 乙烯 气体 冷却 ,过 
冷 到 一 45C (图 中 点 6) 流 入 贮 槽 备用 ,以 便 送 往 深 冷 塔 顶 乙 
烯 冷凝 蒸发 器 ,让 乙烯 膨胀 蒸发 而 提供 了 一 100C 的 低温 冷 
冻 量 (实际 上 因 有 传 热 温 差 , 只 能 达到 一 95C 左 右 的 冷凝 温 





图 5-27 氨 - 乙 烯 复 迭 冷冻 循环 
сагаш 度 ) ,乙烯 本 身 则 恢复 到 图 中 状态 点 1, 再 次 进入 压缩 机 一 自 


循环 使 用 。 
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注意 ,用 乙 烷 或 乙烯 作为 低温 制冷 剂 时 ,如 与 空气 混合 ,有 爆炸 危险 , 故 最 好 采用 氟 利 
昂 -13 或 氟 利 昂 -23 代替 乙烯 和 乙 烷 等 。 


55 其 他 形式 的 制冷 装置 
5.5.1 蒸汽 喷射 式 制 冷 循环 


闵 汽 喷射 制冷 循环 在 本 质 上 也 是 蒸汽 压缩 循环 ,所 不 同 的 地 方 是 不 耗费 功 而 耗费 热 来 
产生 压缩 作用 。 喷 射 式 制冷 通常 用 水 作为 制冷 剂 ,其 优点 是 无 毒 、 价 廉 ,容易 获得 。 为 了 使 
水 的 蒸发 温度 降低 到 接近 于 ОС ,必须 保持 高 度 的 真空 。 例 如 蒸发 温度 相当 于 0C HAE 
力 是 0. 61kPa ,为 了 保持 系统 达到 如 此 低压 力 , 可 以 利用 多 级 喷射 泵 来 实现 。 附 带 指 出 ,在 
这 种 低压 下 ,水 蒸汽 的 比 容 极 大 ,例如 如 =5YC . po =0. 87kPa 时 , 干 饱 和 蒸汽 的 比 容 V= 
147. 2ms。kg-: ,所 以 这 种 情况 下 压缩 式 制冷 是 非常 困难 的 。 

喷射 式 制冷 机 的 工作 过 程 参 看 图 5-28 ,在 锅炉 1 中 产生 
较 高 压力 р. (300 ~ 600КРа) 的 水 蒸汽 ,进入 喷射 泵 ,通过 喷 

管 2, 达 到 蒸发 器 6 中 的 压力 р0(49--98Ра) , 喷 管 中 的 高 速 
ҚЕЗАКЕЕЖИЯНЖИКЕ А КЕНЖЕ 
管 3 中 , 升 压 到 冷凝 器 4 中 的 压力 р,(294--392Ра) ,并 在 冷 
BER A 中 兼 汽 凝 结 成 水 。 然 后 分 成 两 股 : 一 股 经 过 调节 阀 5 
节 流 膨胀 ,进入 蒸发 器 6, 在 蒸发 器 提供 制冷 量 ,吸收 热量 变 “ 图 5-28 蒸汽 喷射 式 制冷 装置 
成 他 和 薰 汽 , 被 喷射 泵 抽 走 ， 另 一 股 由 泵 7 打 回 锅炉 。 ы ааыа 

路 射 臣 制冷 机 常用 水 作为 制冷 剂 ,在 CMER T 985 Рин, 
空气 调节 系统 降温 使 用 。 如 果 需 在 OoC 以 下 制冷 ,可 采用 毛 
化 钠 、 氧 化 钙 的 水 溶液 等 作为 制冷 剂 。 

衡量 喷射 式 制冷 机 的 经 济 指标 是 热力 系数 。, 即 
Qo 

20 
RH, Q (kJ е h-:) 是 蒸发 器 中 吸收 的 热量 (制冷 能 力 ) ,QCkJ + т Ч А ЯДЕ 














(5-39) 


5.5.2 吸收 式 制 冷 循环 


这 也 是 一 种 不 依靠 机 械 功 ,而 是 依靠 热能 的 耗费 取得 制冷 效果 的 装置 ,同样 可 用 氨 作 为 
制冷 剂 。 它 的 工作 原理 与 前 两 种 的 区 别 , 仍 然 只 是 在 气体 的 压缩 方式 上 器 。 参 看 图 5-29， 
以 水 作为 吸收 剂 ,利用 溶液 吸收 原理 ,由 图 中 1.2,3,4 组 成 所 谓 的 “化 学 泵 ”。 具 体 地 说 ,从 
蒸发 器 来 的 低压 氨 气 在 吸收 器 里 凝结 为 氨 液 ,并 被 器 内 的 稀 氨 溶液 所 吸收 ,成 为 氨水 溶液 ， 
在 这 一 凝结 过 程 中 所 放出 的 热量 由 冷却 水 带 走 。 形 成 的 氨水 溶液 ,通过 氨水 泵 送 入 压力 较 
高 的 发 生 器 被 加 热 ( 可 通过 蒸汽 盘 管 来 加 热 ,图 中 未 示 出 ), 于 是 溶解 在 水 中 的 氨 又 被 驱逐 出 
来 。 送 往 制冷 系统 中 的 冷凝 器 释放 出 氨 之 后 所 制 得 的 稀 氨 液 , 经 过 减 压 阀 降低 压力 ,又 进入 
吸收 器 ,完成 它 本 身 的 循环 。 

ЫТ e 
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和 喷射 式 制冷 装置 一 样 ,吸收 式 制冷 装置 运行 
经 济 性 也 由 热能 利用 系数 表示 。 此 时 , 式 (5-34) 中 
的 Q@ 代 表 制 备 加 热 用 蒸汽 的 热量 。 

大 型 吸收 式 制冷 机 的 热力 系数 为 0. 3 一 0. 5, 通 
常 冷冻 能 力 可 达 每 小 时 几 百 万 千 焦 或 更 高 。 

吸收 式 制 冷 机 所 用 的 制冷 剂 和 吸收 剂 是 多 种 多 
样 的 ,应 用 得 较 多 的 除 氨 - 水 之 外 ,还 有 水 -省 化 锂 ， 











图 5-29 吸收 式 制冷 装置 水 为 冷冻 剂 ,以 省 化 锂 为 吸收 剂 。 它 的 优点 是 没有 
1 一 吸收 器 ;2 一 氨水 聚 ; 3 一 发 生 器 ; 氨 那 种 的 刺激 性 ,冷冻 设备 中 压力 差 小 ,这 样 就 减少 





нҮ ТҮЗЕТЕ 


化 锂 本 身 不 挥发 ,所 以 不 需要 精 馏 塔 ,只 用 一 个 简单 的 发 生 器 就 够 了 ,热力 系数 也 较 高 。 溴 
化 锂 的 缺点 是 有 较 大 的 腐蚀 作用 , 除 在 省 化 锂 溶液 中 添加 防腐 剂 外 ,设备 需 用 不 锈 钢 制造 。 
吸收 式 制冷 设备 特别 适用 于 有 上 废 热 可 利用 的 场合 ,如 化 工厂 、 食 品 厂 等 。 
近年 来 对 太阳 能 的 利用 也 越 来 越 广 泛 , 因 此 ,如 果 条 件 许 可 ,可 设计 太阳 能 制冷 设备 
(图 5-30)。 它 的 原理 是 把 吸收 式 制冷 设备 中 的 发 生 器 改 成 太阳 能 吸 热 器 ,利用 太阳 的 辐射 
热 使 氨水 中 的 氮气 化 。 这 种 设备 在 南方 炎热 地 带 是 最 经 济 的 ,因为 夏季 最 热 的 时 候 也 正 是 
最 需要 制冷 设备 的 时 候 ,恰好 可 以 利用 火热 的 太阳 制造 凉爽 的 室内 工作 环境 。 








图 5-30 太阳 能 制冷 装置 


1 一 太阳 能 辐射 吸收 器 ; 2 一 沸 液 器 ; 3 一 气 液 分 离 器 ; 4 一 出 水 管 ; 5 一 冷凝 器 ; 6 一 水 泵 ; 7 一 深井 ; 
8 一 节 流 阀 ; 9 一 蒸发 器 ; 10 一 吸收 器 ; 11 一 贮 液 简 ; 12 一 氨 泵 ; 13 一 换 热 器 








56 ”热泵 原理 与 热能 的 综合 利用 


在 5.1 节 中 已 经 讨论 过 有 关 热 能 综合 利用 在 化 工厂 中 的 重要 性 。 热 能 的 综合 利用 有 两 
种 途径 : 一 种 是 利用 广内 的 工艺 废 热 一 余热 ,通过 余热 锅炉 ,蒸汽 透 平等 一 系列 设备 ,从 高 
温 热源 取得 热量 ,使 其 中 部 分 热量 转变 为 外 功 ,加 以 利用 。 另 一 种 是 应 用 热泵 。 该 设备 是 以 
消耗 一 定量 的 机 械 功 为 代价 ,可 以 把 热能 由 较 低温 度 提高 到 能 够 被 利用 的 较 高 温度 ,这 对 于 
热能 的 利用 也 具有 很 大 的 经 济 意义 四。 

为 了 阐明 热泵 的 工作 原理 , 现 以 卡 诺 热泵 为 例 说 明 , 如 图 5-31 所 示 , 设 该 热泵 是 在 环境 
温度 T。 和 所 需 温 度 Т, 之 间 按 逆向 卡 诺 循环 进行 工作 的 。 在 此 循环 中 工 质 首 先 沿 绝热 线 
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1 一 2 膨胀 ,同时 温度 从 Ti 降低 到 To ,然后 沿 等 温 线 

2 一 3 膨胀 ,在 等 温 膨胀 中 , 工 质 在 温度 To 下 从 冷 源 т 

(环境 ) 吸 取 热 量 Qs。 从 状态 3 Та за Qr 

被 压缩 ,同时 其 温度 由 To 升 高 到 Ti 。 最 后 沿 等 温 

线 4 一 1 被 压缩 ,在 等 温 压 缩 中 , 工 质 在 温度 T, 下 向 % 

热源 (受热 体 ) 放 出 热量 Qi 。 т, 
道 向 卡 诺 循环 的 结果 是 消耗 机 械 功 W, 把 从 恒 

温 冷 源 To 所 得 到 的 热量 Q 输送 给 恒温 热源 Ti 。 图 5-31 KERS 

此 时 ,恒温 热源 所 得 到 的 热量 为 Q， 





О = 9 + 
即 等 于 恒温 冷 源 传 给 工 质 的 热量 和 完成 循环 所 消耗 的 机 械 功 之 和 。 

热泵 的 经 济 性 一 般 用 供 热 系数 e 来 衡量 : 

=Q 

W 
ІҢ Q =Q HW ik e 永远 大 于 1, 假 如 二 5, 表 示 消 耗 1J 的 功 ,可 以 获得 5J 的 热量 ,显然 这 
比 直接 燃烧 燃料 来 获得 热量 更 为 有 利 。 

化 工厂 中 有 大 量 的 低温 废 热 ,往往 是 白白 地 浪费 掉 。 利 用 热泵 可 以 把 这 些 低温 热能 转 
变 为 高 温 热 能 ,用 于 蒸发 ,蒸馏 等 工艺 过 程 的 加 热 , 从 而 达到 节约 能 源 , 降 低 成 本 的 目的 。 如 
石油 裂解 深 冷 分 离 中 最 简单 形式 的 热泵 ,是 将 制冷 系统 与 精 馏 设备 结合 起 来 。 制 冷 剂 经 压 
缩 以 后 ,用 于 精 馏 塔 的 再 沸 器 作为 加 热 介 质 , 制 冷 剂 本 身 被 冷凝 ,然后 将 此 液态 制冷 剂 输送 
到 塔 顶 蒸汽 冷凝 器 管 间 蒸发 ,供给 冷 量 ,使 塔 顶 蒸汽 冷凝 ,制冷 蒸汽 重新 去 压缩 ,起 到 了 热泵 
的 作用 。 

某 厂 分 离 乙烯 、 乙 烷 的 乙烯 塔 流程 中 有 关 热 泵 部 分 如 图 5-32 所 示 。 以 乙 烷 、 乙 烯 液体 
混合 物 为 进 料 的 精 馏 塔 , 塔 顶 产 品 为 纯 乙烯 蒸汽 ,经 过 压缩 后 ,以 塔 顶 压力 6X10?kPa, 提 高 
到 18X 10°КРа, W BEM — 68°C FHES EJ 85YC ,经 过 一 系列 的 冷却 器 ,先后 为 水 .0C 的 液态 丙 
燃 、 一 21C 的 液态 丙烯 所 冷却 。 然 后 ,其 中 一 部 分 一 43 人 丙烯 冷凝 为 一 36C 的 液态 乙烯 , 另 
一 部 分 则 为 一 43 的 丙烯 冷 却 为 一 327 的 气态 乙烯 .进入 乙烯 - 乙 烷 塔 底 的 再 沸 器 中 , 供 加 
热 汽 化 塔 底 的 乙 烷 之 用 。 此 时 ,乙烯 本 身 则 冷凝 为 液态 乙烯 ,连同 前 一 部 分 的 液态 乙烯 作 为 
产品 。 这 样 , 塔 顶 压 力 较 低 的 气体 乙烯 由 于 经 过 压缩 ,就 可 将 其 一 部 分 热量 传 给 塔 底 再 沸 器 
中 的 乙 烷 ,使 之 部 分 气 化 ,进行 精 馏 ,而 本 身 则 被 冷凝 成 为 液体 。 总 的 效果 就 是 将 塔 
14-68 的 气体 乙烯 中 的 部 分 热量 传 给 塔 底 一 50% 的 液体 乙 烷 ,即将 低温 物质 中 的 热量 通 
过 加 入 外 功 而 传 给 高 温 物 质 ,因此 构成 了 一 个 热泵 装置 。 在 这 一 过 程 中 ,冷却 气体 乙烯 的 冷 
却 剂 , 除 水 以 外 ,还 有 各 级 温度 的 丙烯 ,这 是 由 图 5-32 中 丙烯 分 级 压缩 冷冻 所 提供 的 (在 生 
产 实际 中 ,丙烯 分 级 压缩 冷冻 提供 的 各 级 冷冻 量 , 除 供 此 处 使 用 外 ,还 有 其 他 用 途 )。 而 且 在 
此 流程 中 ,故意 让 一 部 分 乙烯 不 被 丙烯 所 冷凝 , 仅 冷却 到 一 32C 的 气态 乙烯 ,最 后 为 乙烯 塔 
底 的 乙 烷 所 冷凝 。 这 样 巧 妙 地 利用 热泵 原理 ,一 方面 可 以 减少 丙烯 冷冻 负担 ,从 而 减少 压缩 
丙烯 的 能 量 消耗 , 另 一 方面 又 为 加 热 乙烯 塔 底 的 乙 烷 提供 热量 .从 而 达到 能 量 的 综合 利用 ， 
节约 总 的 能 量 消耗 。 否 则 ,必须 另外 消耗 热量 。 


E 
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图 5-32 石油 裂解 气 深 冷 分 离 过 程 中 乙烯 精 馅 塔 的 有 关 热 泵 部 分 (1bar 一 10?kPa) 


应 该 指出 : 在 上 述 流程 中 ,乙烯 不 但 是 热泵 中 的 工 质 , 而 且 又 是 塔 顶 的 产物 。 和 上 面 讲 
的 热泵 中 制冷 剂 在 精 馏 塔 的 冷凝 器 和 再 沸 器 间 循 环 运 用 的 流程 又 有 所 差别 ,可 是 热泵 的 原 
理 都 是 完全 一 致 的 。 由 此 可 见 , 许 多 设备 的 安排 技术 的 应 用 是 根据 工艺 方面 的 需要 , 反 过 
来 ,由 于 先进 技术 和 设备 的 采用 又 能 改革 流程 ,降低 成 本 ,提高 技术 经 济 指标 。 


5.7 气体 的 液化 


凡 冷 冻 范围 高 于 一 100Y 的 称 为 冷冻 , 低 于 一 100Y 的 则 称 为 深度 冷冻 (简称 深 冷 ) 。 所 
有 气体 若 冷 却 到 临界 温度 以 下 , 皆 可 使 之 液化 ,因此 , 深 冷 技术 实际 上 就 是 液化 技术 ,主要 是 
用 来 液化 那些 沸点 很 低 的 气体 ,从 而 可 以 有 效 地 分 离 如 空气 中 的 氧 、 氮 和 氧 、 氛 ,天 然 气 和 水 
煤气 中 的 氧 以 及 石油 气 中 的 甲 烧 、 乙 烷 等 四。 也 就 是 说 ,用 深 冷 技术 可 将 混合 气体 液化 ,再 
用 精 馏 或 部 分 冷凝 的 方法 分 离 出 所 需要 的 产品 。 

深度 冷冻 和 普通 冷冻 (中 冷 或 浅 冷 ) 仅 在 冷冻 温度 上 有 量 的 差别 ,工作 原理 是 相同 的 ; 
膨胀 过 程 除 使 用 膨胀 阁 外 还 常常 使 用 膨胀 机 ,此 外 ,在 膨胀 以 前 要 预 冷 到 相当 低 的 温度 。 

下 面 主要 对 深 冷 原理 及 其 工作 循环 进行 分 析 。 





5.7.1 简单 林 德 (Linde) 冷 冻 装 置 循环 
1. 装置 的 工作 原理 


参看 图 5-33 ,气体 从 状态 1(pi ,Ti) 经 多 级 压缩 压力 增加 到 p; ,再 经 冷却 器 ,温度 恢复 到 
初始 温度 Т, АКА 20р. ,Ti ) 的 气体 再 经 过 换 热 器 预 冷 到 相当 低 的 温度 (状态 3) ,经 节 流 阀 膨 
胀 到 蒸发 温度 如 T 的 湿 蒸 汽 区 (状态 4) ,经 气 液 分 离 器 将 液态 气体 (饱和 液体 ?分离 出 去 ,分 
离 后 的 干 他 和 蒸汽 送 到 换 热 器 去 预 冷 新 来 的 高 压气 体 ,而 其 本 身 被 加 热 恢复 到 原来 状态 1 。 

可 见 , 在 此 流程 中 ,气体 实际 上 被 分 为 两 部 分 ,液化 部 分 (以 zx 表示 ) 沿 路 线 1 一 2 一 3 一 
4 一 5 进行 ,达到 终点 状态 5, 作 为 产品 被 分 离 出 来 ; 未 液化 部 分 (1 一 z) 则 沿 1 一 2 一 3 一 4 一 
6 一 1 路 线 循环 ,起 着 冷冻 剂 的 作用 , 既 液 化 本 身 又 起 冷冻 剂 作用 是 深度 冷冻 与 普通 冷冻 所 
不 同 的 一 个 特点 。 
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(а) (b) 
图 5-33 林 德 冷冻 装置 及 其 循环 图 


2. 冷冻 装置 的 开工 阶段 


参看 图 5-34 ,装置 在 开工 阶段 ,一 开始 的 节 流 是 从 温度 Т, 
的 状态 2 降 压 减 温 , 达 到 状态 a, 温 降 显然 是 有 限 的 , 达 不 到 液化 
的 程度 。 但 借助 于 换 热 器 ,让 节 流 后 的 气体 (状态 a) 全 部 用 来 预 
冷 新 进入 换 热 器 的 状态 2 的 高 压气 体 ,使 其 温度 由 Ti 降 到 Т,. 
低压 气体 本 身 吸 收 热量 温度 由 Т, 升 高 到 T ,并 在 状态 1 下 再 进 
压缩 机 。 以 后 ,状态 b 的 高 压气 体 节 流 到 状态 c, 回 到 换 热 器 把 
新 进入 换 热 器 的 高 压气 体 预 冷 到 Ti, 如 此 反复 进行 ,冷冻 能 力 逐 
步 积 累 , 直 到 达到 液化 温度 T。, 进 入 稳定 操作 ,开始 正常 出 
产品 。 





图 5-34 开工 阶段 情况 


з. 冷冻 量 与 液化 量 


这 里 仍 以 1kg 气体 为 计算 基准 , 取 z(kg) 为 气体 液化 量 , 则 在 稳定 操作 工 况 下 ,液化 

zx(kg) 气 体 , 需 取 走 的 热量 ,就 是 装置 的 冷冻 量 qo СКЈ * Ке 1) 
qo = х(Н, — Ho) (5-40) 

式 中 ,Hi EER Ti KEH p КАЖИ: Ho 是 在 液化 温度 To FAE A WR KI KR 
即 H; 

参看 图 5-33(a) 装 置 图 中 有 虚线 框 的 部 分 ,进入 的 气体 是 1kg 状态 2 的 高 压气 体 ,分 离 
出 去 z(kg) 状 态 5 的 饱和 液体 ,另外 循环 返回 压缩 机 的 (1 一 z)kg 状态 1 的 低压 气体 ,其 热 
量 平衡 式 如 下 : 


1» H: =xzHo + (1— х)Н, 
或 
(5-41) 





即 为 所 要 求 的 液化 量 , 其 中 H: Ха у Т, 和 压力 为 户 , 即 状态 2 的 气体 的 烩 。 合 并 式 (5-40) 
和 式 (5-41) : 
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qo = Н,-Н;,(Кса!, kg’) (5-42) 
可 见 ,循环 的 冷冻 量 为 1,2 45254974825. НМА БЫА Т, 和 膨胀 前 后 的 压力 papi 有 关 。 
жр. Ti я, адо 仅 是 ps 的 函数 。 
实际 运行 并 不 如 上 述 那 样 理想 ,实际 的 冷冻 量 和 液化 量 都 比 上 述 计算 值 为 小 ,原因 有 
Z: 一 是 换 热 器 , 节 流 阀 、 管 道 与 外 界 绝热 不 完全 ,有 热量 传人 ,造成 冷 损失 ,以 和 Hw 表示; 
二 是 换 热 不 完全 , 节 流 后 循环 的 气体 不 能 回复 到 开始 的 温度 Ti ,此 项 损失 称 为 温度 损失 ,以 
AH an ӘК , 故 实际 液化 量 为 
Н, — Н, — АНьа — AH an 
文 实际 я =н, 
一 般 循 环 气体 所 能 恢复 到 的 温度 要 比 T, 低 5C , 即 在 换 热 器 的 热 端 有 5 的 传 热 温差 。 对 
于 空气 液化 , AH 二 cpAt 二 0. 24X 5kcal。kg :一 1. 2kcal。kg :一 5kJ。kg !。 至 于 冷 损 
AHw 折 是 由 设备 尺寸 和 保温 完善 程度 决定 ,在 现代 空气 液化 装置 中 ,为 1~~2kcal • kg = 
45-86] • kg !。 





(5-43) 





4. 功 量 消耗 
冷冻 装置 之 功 量 消耗 是 多 级 压缩 机 的 压缩 功 W。 为 简便 起 见 ,W 可 按理 想 气体 的 等 温 
压缩 过 程 计算 ,并 除 以 等 温 压 缩 效率 ， 
у = кта 22 (5-44) 
VEE 


pi 
式 中 等 温 压 缩 效率 ns 一般 取 0. 6 左右 。 
如 果 液化 1kg 气体 , 则 按 液化 气体 计 , 需 消耗 的 功 为 





A l рту 22 (5-45) 
x 2798 һ 
或 
RTiln 2° 


=== 1 Е 
Ws 7 3600 X 102n%a x (5-46) 


可 见 ,液化 单位 质量 气体 的 功 量 消 耗 是 与 初 温 Т, 和 压力 比 户 / 户 的 对 数 成 正比 ,与 气 
体 的 液化 量 z 成 反比 。 当 ро 增加 时 ,能 量 消耗 也 增加 ,液化 量 zx 也 随 之 增加 ,zx 的 增加 近似 
地 与 (ps 一 p1) 成 正比 ,而 功 量 的 消耗 仅 与 p/p 的 对 数 成 正比 。 因 此 ,增加 ps ,有 利于 减少 
功 量 的 消耗 。 但 p: 超过 20MPa, 对 设备 的 设计 和 运行 都 会 带 来 新 的 问题 , 故 一 般 常 取 ро 
为 20MPa 左右 。 


5.7.2 Heylandt 冷冻 装置 循环 
1. 装置 的 工作 原理 


该 冷冻 装置 是 在 过 热 蒸汽 区 采用 膨胀 机 的 工作 方式 。 在 5. 2 节 中 就 已 经 指出 : 气体 通 
过 膨胀 做 功 的 绝热 膨胀 所 获得 的 温 降 , 比 通过 节 流 阀 节 流 的 绝热 膨胀 所 获得 的 温 降 要 大 得 
多 。 换 句 话说 ,用 膨胀 机 比 用 节 流 阀 能 够 产生 较 大 的 冷冻 量 ,具有 较 高 的 冷冻 系数 ,例如 使 
初 温 为 20C 的 空气 从 1000kPa 膨胀 到 10kPa ЖЖ ЗӘР ЛЕ ИН 140°C 的 温 降 , 若 节 流 膨 
胀 仅 得 约 2. 3 的 温 降 ,可 见 , 从 冷冻 量 来 说 ,做 外 功 的 绝热 膨胀 ,显然 占 绝对 优势 。 
4192. 


5 热 功 转换 过 程 





在 实际 操作 中 ,等 科 的 膨胀 过 程 是 不 能 实现 的 ,这 是 由 于 实际 上 绝热 总 是 不 完全 ,气体 
流动 也 总 会 有 摩擦 发 热 等 原因 ,所 以 图 5-35(b) 的 T-S 图 上 ,从 2 点 开始 的 膨胀 过 程 线 不 会 
是 垂直 线 2 一 a, 而 像 2 一 1 线 那样 ,只 能 温 降 到 Ti ,所 获得 的 冷冻 量 比 等 炉 膨胀 时 小 。 我 们 
用 膨胀 机 的 效率 1, 来 表示 两 者 之 差别 : 

Н, — Н, 

1 = H: = Ha 

IP, СН, — Ha) jè 1kg 气体 通过 膨胀 机 时 做 出 的 理论 膨胀 功 W,; СН, = Н) 1kg 气体 
通过 膨胀 机 时 做 出 的 实际 膨胀 功 МУ 

车 膨胀 前 初 温度 高 于 30'C , 则 通常 按 n, 50.7 考虑 ; 低 于 30'C 时 , 按 p =0. 65 考虑 。 
为 了 避免 膨胀 机 在 操作 上 出 现 麻 烦 , 不 允许 气体 在 膨胀 机 中 液化 ,否则 会 造成 “水 击 ? 现 象 ， 
损坏 机 器 ; 其 次 操作 温度 过 低 ,润滑 问题 也 不 能 解决 。 因 此 ,通常 并 不 是 单独 采用 膨胀 机 ， 
而 是 与 节 流 阀 配 合 使 用 ,这 是 Heylandt 装置 的 一 个 特点 。 

如 图 5-35 所 示 ,1kg 气体 经 压缩 机 (多 级 压缩 ,中 间 冷 却 ) 压 缩 到 pe 二 20MPa 的 状态 2, 
然后 分 成 两 部 分 : 一 部 分 M(kg) ,经 过 换 热 器 C ,Cs 被 预 冷 到 状态 3 ,然后 经 节 流 阀 膨胀 到 
状态 4, 其 中 又 有 一 部 分 zx(kg) 被 液 分 ,经 气 .液化 离 后 排出 作为 产品 ,未 被 液化 的 部 分 CM 一 
д) (kg) 引 入 换 热 器 С, 去 预 冷 新 送 来 的 高 压气 体 ; 另外 一 部 分 (1 一 M)(kg) 则 进入 膨胀 机 ， 
沿 过 程 线 2 一 1' 膨 胀 做 功 W 其 排 气 与 经 换 热 器 С. 出 来 的 低压 气体 汇合 ,一 起 进入 换 热 器 
Ci 去 预 冷 新 送 来 的 高 压气 体 ,经 历 过 程 1 一 1, 然 后 恢复 到 初始 状态 1( 实 际 上 其 温度 比 T 
(Қ 3-5%). 


(5-47) 





Р 5-35 Heylandt 冷冻 装置 及 其 工作 循环 





A 一 压缩 机 ; B 一 气 液 分 离 器 ; Ci ,Cs 一 换 热 器 ; DD 一 节 流 阀 ; EE 一 膨胀 机 ; F 一 冷却 器 


2 冷冻 量 和 液化 量 


如 果 采 用 前 面 分 析 林 德 装置 的 类 似 的 方法 ,那么 Heylandt 装置 的 冷冻 量 仍 和 式 (5-40) 
一 样 计算 ,但 液化 量 为 
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Hı—H, , (1—M(H,— Ну) 
2= 7H T, H, (5-48) 


和 林 德 装置 的 式 (5-41) 相 比较 ,上 式 中 多 了 第 二 项 ,这 是 由 于 Heylandt 装置 让 (1 一 M) (ке) 
的 气体 在 膨胀 机 中 做 功 МУ = Н = H, mim T REE. 

参看 图 5-35 ,在 气体 性 质 的 T-S 图 上 ,根据 (ps ,Ti ) 确 定 状 态 点 2, 沿 垂直 线 找到 与 To 
线 相交 的 点 a。 从 TS RAEES H, ЖН, 的 数值 后 , 则 Н. = Н. =, СН. Н.) RRE 


3. 功 量 消耗 


因为 压缩 机 每 压缩 1kg 气体 ,就 有 (1 一 M) (kg) 气 体 在 膨胀 机 中 做 功 (1 一 M)W, = 
(CH: 一 Hi) (1 一 M)。 如 果 考 虑 到 膨胀 机 的 机 械 摩 擦 损失 , 取 它 的 “机 械 效 率 ”y = 9000 ~ 
95%, 则 实际 上 所 能 回收 的 功 量 将 是 (H; 一 Hi) (1 一 M) wm ,使 装置 的 功 量 消耗 由 式 (5-44) 
中 的 W 值 减少 为 














У = 1 _ RTIn 2 加 (1 一 M)(: = Hi) (5-49) 
Үзш pi 


实际 上 ,由 于 膨胀 机 所 做 的 功 比 压缩 机 所 消耗 的 功 Wk 要 小 得 多 ,因此 ,有 的 就 让 它 另 
外 带动 发 电机 ,有 的 则 用 风机 制 动 从 而 把 这 部 分 功 消耗 掉 。 在 后 一 种 情况 下 ,整个 装置 的 功 
量 消耗 仍 按 式 (5-44) 计 算 。 使 用 膨胀 机 并 不 在 于 回收 一 部 分 功 量 ,仅仅 是 为 了 提高 液化 
量 , 不 增加 功 量 消耗 而 能 扩大 液化 气体 的 产量 。 

例 5-6 图 5-36 中 所 示 为 某 气体 厂 制 氧 车 间 的 11-800 型 空 分 设备 流程 图 ,已 知 : 高 压 
空气 的 ро = 200аст, t =20°С; 下 塔 压力 加 一 6.5atm; 上 塔 压力 р =1. бат; M=0. 6; W 
胀 机 效率 1, =0. 65; 压缩 机 等 温 效率 取 ораш =0. 60, 试 求 该 装置 的 液化 量 和 功 量 消耗 。 











(1) 














(b) 


ІН 5-36 例 5-6 用 图 


解 ” 参 看 图 5-36, 该 装置 本 质 上 属于 Heylandt 循环 ,从 空气 的 T-S 图 中 ,根据 给 出 的 
已 知 数据 查 得 . ps 一 200atm 和 Т, =293К 时 ,Hs 一 112kcal* kg 1; 
pı=1. 6atm #1 Т, =293К 时 ,Hi 二 121kcal* kg !, 从 空气 的 TS 图 中 ,还 可 以 查 到 : 
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Н, = 65kcal • Ке! 
根据 р = 1. 6atm, 查 得 饱和 液体 (图 5-36 中 状态 8) А A 
Н, = 25Ксаі, Ке! 
这 样 可 求 得 液化 量 为 
CHM 
Е Н, Н, 
(121 — 112) + (1 — 0. 6) (112 — 65)0. 65 
121--25 
如 果 取 机 械 效率 为 加 三 0.90, 则 消耗 的 功 量 为 
RT, 22 
р 


w 1 (1— МСН, — На) 
等温 

















kg = 0. 245kg 








200 
29. 3 х 293ln 16 


0.6 
一 6.32 X 10* ко • m • kg? (Ж) = 6.2 X 1051, ке (4%) 





(1 — 0. 6)427 X (112 — 65)0, 65 X 0. 90 





2] 题 


5-1 某 试 验 电厂 设计 参数 为 锅炉 出 口 蒸汽 参数 : 2500КРа,390; 汽轮机 入 口 蒸 汽 参 
Ж. 2300КРа.385С; 凝 汽 絮 中 蒸汽 压力 为 7kPa。 

(1) 试 求 相 应 的 Rankine 循环 热效率 (新 汽 参 数 按 汽 轮机 入 口 蒸汽 参数 考虑 ); 

(2) 已 知 以 发 电机 电能 输出 为 基准 的 煤耗 率 为 名 二 0.71kg(kW，h) 一 ( 按 发 热量 为 
7000kcal。kg ! 的 标准 煤 计 ) , 求 此 期 间 发 电 的 热效率 Ma o 

52 某 高 压 电 厂 中 采用 再 热 循 环 ,新 汽 参数 为 17 000kPa, 565C;， 再 热 压力 为 
3500kPa ,再 热 后 温度 为 570 , 乏 汽 压力 为 5kPa。 试 求 : 

(1) 再 热 循环 理想 热效率 ; 

(2) 与 同样 条 件 下 无 再 热 的 Rankine 循环 热效率 进行 比较 ; 

G) 乏 汽 和 干 度 比 相同 条 件 下 Rankine 循环 乏 汽 干 度 提 高 了 多 少 ? 

(4) 理想 汽 耗 率 。 

53 某 热电 厂 中 以 背 压 式 汽轮机 的 乏 汽 供 热 , 其 新 汽 参数 为 3000kPa,400'C , 背 压 为 
1200kPa , 乏 汽 被 送 入 用 热 系 统 作 为 加 热 蒸汽 ,把 热量 放出 后 , 凝 为 同一 压力 下 的 饱和 水 , 返 
回锅 炉 车 间 。 设 用 热 系 统 中 的 热量 消耗 为 10.6X10skcal。h-:(44.3X10skJ。h-:), 问 理 
论 上 此 背 压 式 汽轮机 的 电功率 输出 为 多 少 kW? 

54 设 在 某 化 工厂 有 一 台 薰 汽 动力 装置 必须 满足 如 下 的 需要 ， 

(1) 每 小 时 供 4500kg 的 500kPa,1755 的 蒸汽 ; 

(2) 每 小 时 供 900kg 的 140kPa 的 蒸汽 ; 

(3) 1100kW 的 功率 。 

蒸汽 锅炉 操作 压力 为 1200kPa, 所 需 的 动力 将 由 两 台 汽轮机 提供 ,其 中 一 台 汽 轮机 用 的 
过 热 蒸汽 是 直接 取 自 锅炉 并 且 在 压力 为 500kPa 及 175C 时 排 汽 ,其 中 部 分 蒸汽 返回 锅炉 ， 

4195. 
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在 锅炉 中 过 热 到 255°C ,然后 进入 第 二 台 汽 轮机 。 为 了 (2) 中 的 需要 ,每 小 时 从 乏 汽 中 提取 
900kg 的 140kPa 的 蒸汽 ,其余 蒸汽 则 送 入 凝 汽 器 。 

假设 两 台 汽轮机 是 可 逆 绝 热 操 作 , 并 且 此 动力 设备 所 有 各 部 分 均 在 恒 压 下 操作 ,除去 两 
台 汽 轮机 和 给 水 泵 外 ,假定 对 锅炉 的 补充 水 是 在 与 冷凝 水 相同 温度 下 加 入 ,然后 用 泵 送 给 锅 
炉 的 。 

Ст) 画 一 操作 流程 图 ,并 在 T-S 图 上 画 循环 图 ; 

(2) 计算 锅炉 所 需 的 水 流量 ; 

(3) 计算 锅炉 的 加 热量 。 

55 我 国 第 一 台 1500kW 燃气 轮机 装置 设计 参数 如 下 : 压缩 机 入 口气 体温 度 为 15C; 
ЯН в=3. 5; 燃气 轮机 和 口气 体温 度 为 600 , 设 工 质 为 空气 , 试 计算 : 

СТ) 各 点 的 压力 温度 和 容积 ; 

(2) 压缩 机 消耗 的 功 及 气 轮机 所 做 的 功 ( 均 指 每 千克 工 质 ); 

(3) 循环 热效率 

(4) 若 采 用 回 热 ,理想 循环 热效率 提高 多 少 ? 

56 设 有 某 汽 - 气 联合 动力 装置 ,其 系统 如 习 
题 图 5-1 所 示 , 已 知 : r=- 

АЖ. pı =100kPa, tı = 20°С, г, =800C, і 
t1=120C ,B=8。 3 低压 级 

水 与 汽 系 统 ， = 13 000kPa, ts = 565. 
ps = рт = 3000КРа ,1; =565°C ,ps=4kPa。 О В 

设 在 回 热 加 热 器 中 水 被 加 热 到 二 300'C , 气 4” 
被 冷却 到 11-120 , 试 求 整个 装置 的 热效率 。 i 

57 WEARER E, MAARA A a 
TEZE RR P IRE J — 257 V BEAR I ЈЕ 2) 09 р 
1180КРа, В ЕЛАН ІН A ZE РП Е 习题 图 5-1 
冷凝 器 时 是 饱和 液体 , 如果 每 小 时 的 制冷 量 为 
40 000kcal(167 000kJ) , 求 ， 

(1) 所 需 的 氮 流 率 ; 

(2) 制冷 系数 。 

5-8 设 某 单 级 卧 式 氨 压 缩 机 用 干 法 操作 ,需要 的 冷冻 能 力 为 250 000kcal。h 
(1 045 000kJ。h 一) ,蒸发 温度 为 一 207 ,冷凝 温度 为 十 25Y ,过 冷 温度 为 十 20'C 。 压 缩 机 中 
活塞 冲程 与 直径 之 比 S/D=1.2, 活 塞 每 分 钟 往复 次 数 为 x 一 200。 理 论 功率 与 实际 功率 之 
比 No/N==0.63。 在 上 述 条 件 下 , 试 求 压缩 机 的 实际 功率 、 气 饶 体积 和 尺寸 。 

5-9 设 有 一 制冷 能 力 为 Qo=10 000kcal • h™! (41 80087, h-!) 的 氨 压 缩 机 ,在 下 列 条 
件 下 工作 : 蒸发 温度 4 二 一 15C ,冷凝 温度 a= H250 ,过 冷 温度 1 二 十 20C ,压缩 机 吸入 的 
ЖЕНА А : 

(1) 单位 质量 的 制冷 能 力 ; 

(2) 每 小 时 制冷 剂 循环 量 ; 

G) 在 冷凝 器 中 制冷 剂 放 出 的 热量 ; 

196. 
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(4) 压缩 机 的 理论 功率 ; 

(5) 理论 制冷 系数 。 

5-10 ”吸收 式 制冷 机 以 氨 作 为 制冷 剂 以 水 作为 吸收 剂 ,由 常 压 下 冷凝 的 蒸汽 来 供给 再 
生 设 备 所 需 的 热量 。 设 再 生 设 备 温度 是 79 ,可 利用 的 冷却 水 其 温度 为 16Y ,冷凝 器 和 吸 
收 器 的 温度 是 21C . 氨 在 制冷 机 中 蒸发 时 的 温度 是 一 12%C 。 

假设 操作 是 绝热 的 (除了 那些 有 目的 的 加 热 或 放 热 的 地 方 ) ,并 且 和 忽略 由 于 流体 摩擦 所 
造成 的 压 降 ( 除 膨胀 阀 外 ) , 试 计算 : 

A) 该 系统 每 一 部 分 的 压力 ; 

(2) 强 的 和 弱 的 所 溶液 的 组 成 ; 

(3) 对 每 吨 制冷 剂 所 消耗 的 最 小 功 ; 

(4) 在 再 生 器 冷凝 器 及 吸收 器 中 对 每 吨 制冷 剂 传递 的 热量 。 

5-11 有 人 设计 了 一 套装 置 用 来 降低 室温 (习题 图 5-2)， 压缩 机 
所 用 工 质 为 水 。 工 质 喷 人 蒸发 器 内 有 部 分 汽化 ,其 余 变 为 
5 的 汽水 ,被 送 到 使 用 地 点 吸 热 升温 后 以 13C 的 温度 回 ”温水 Gi 





% 
БЕЗА Е ТИЛ ОЕ СНЕ АЕ о8о BT % 
种 压缩 机 (离心 式 或 引 射 式 ) 送 往 冷 凝 器 中 ,在 32°C 的 温 = 
度 下 凝结 为 水 。 为 此 设备 每 分 钟 制 成 750kg 的 冷水 , 求 : 冷水 G2 

СТ) 蒸发 器 和 冷凝 器 中 的 故 力 ; 5% 


(2) 制冷 量 (kJ Һ 9; 习题 图 5-2 

(3) 冷水 循环 所 需 的 补充 量 ; 

(4) 每 分 钟 进入 压缩 机 的 蒸汽 体积 。 

5-2 EJ Fk Claude 循环 制 取 液化 空气 (习题 图 5-3) ,其 操作 情况 如 下 : 将 空气 压缩 到 
3500kPa, 其 进入 换 热 器 的 温度 为 25°C ; 当 冷 却 到 一 11'C 时 ,以 80% 的 气体 通 入 膨胀 机 , 脱 
ЛК) 100kPa, 其 余 20% 按 照 简 单 的 林 德 循环 进行 节 流 。 膨 胀 机 的 效率 为 50% 。 假 定 热 交 
换 完全 且 无 外 界 热量 传 信 , 试 计算 处 理 1kg 气体 所 得 到 的 冷冻 量 和 所 需 消耗 的 能 量 。 








习题 图 5-3 
A 一 压缩 机 ; B 一 气 液 分 离 器 ; Cl ,Cz ,Cs 一 热 交换 器 ; D 一 节 流 阀 ; E 一 膨胀 机 
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6 过 程 热力 学 分 析 


本 章 的 目的 是 要 建立 一 种 方法 ,以 此 对 真实 过 程 进行 分 析 , 并 做 出 估价 。 虽 然 在 热力 学 
中 的 许多 计算 是 以 理想 条 件 , 即 可 逆 过 程 的 假设 作为 基础 的 ,但 对 真实 过 程 ( 或 者 说 不 可 道 
过 程 ) 仍 然 是 定性 地 适合 。 分 析 的 目的 是 指出 能 量 利 用 的 效果 ,并 计算 过 程 各 个 步骤 的 效 
率 。 为 了 对 生产 操作 过 程 中 能 量 利用 做 出 评价 ,这 里 首先 要 考虑 的 是 : 确定 在 什么 地 方 由 
于 过 程 的 不 可 逆 性 而 损失 能 量 ,损失 的 程度 如 何 ? 


6.1 理 想 功 


理想 功 是 指 体系 的 状态 变化 完全 依 可 逆 过 程 进 行 时 所 表现 出 的 功 , 即 体系 在 做 功 过 程 
中 ,在 给 定 变化 条 件 下 所 能 够 完成 的 最 大 功 量 ,或 者 在 消耗 功 的 过 程 中 所 需 的 最 小 功 。 不 论 
哪 一 种 情况 ,此 功 的 极限 值 统 称 为 理想 功 ”。 这 里 所 指 完全 可 逆 性 应 包括 如 下 两 点 内 容 : 

D 体系 内 所 有 变化 过 程 必须 是 可 逆 的 ， 

(2) 体系 与 环境 之 间 的 传 热 也 必须 是 可 逆 的 。 

为 了 建立 理想 功 的 方程 式 , 所 选择 的 体系 应 包括 经 受过 实际 过 程 所 给 定 的 状态 变化 的 
物质 ,而 且 必须 符合 上 述 所 指出 的 两 点 要 求 。 为 了 达到 上 述 要 求 ,在 体系 内 部 还 有 必要 包括 
一 个 卡 诺 机 来 实现 体系 中 各 个 不 同 温度 与 环境 温度 To 之 间 的 可 逆 传 热 。 由 于 此 种 机 器 是 
循环 的 , 故 它 不 产生 状态 的 净 变 化 ,也 不 会 使 体系 内 产生 任何 性 质 的 变化 。 

可 以 根据 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 以 及 可 逆 性 的 要 求 把 理想 功 的 方程 式 导 出 。 这 里 
假设 过 程 是 完全 可 逆 的 ,而 且 体 系 所 处 的 环境 构成 了 一 个 温度 为 To 的 恒温 热源 。 因 为 体 
系 与 环境 之 间 所 有 热 传 递 必 须 在 温度 To 下 进行 ,根据 热力 学 第 二 定律 ,体系 与 环境 的 传 热 
量 应 为 

Q= TAS (6-1) 

此 方程 式 既 适 用 于 非 流动 过 程 , 也 适用 于 稳定 流动 过 程 ,但 必须 要 求 过 程 是 可 逆 的 。 

对 于 封闭 体系 的 非 流动 过 程 ,热力 学 第 一 定律 可 表示 为 

W=Q—AU (6-2) 
把 式 (6-1) 中 的 Q 代 入 , 即 得 
Wr = ToAS— AU (6-3) 
式 中 ,We 是 体系 对 环境 或 环境 对 体系 所 做 的 可 递 功 ,而 AS 和 AU ЖИА ЖОЙ ЕР 
能 变化 ,其 中 To 为 环境 的 绝对 温度 。 

非 流动 体系 在 膨胀 过 程 中 要 对 大 气 做 功 ,相反 ,在 压缩 过 程 则 接受 大 气 所 给 的 功 。 在 前 
一 种 情况 下 ,此 种 功 是 不 能 被 利用 的 ; 在 后 一 种 情况 下 ,这 是 自然 的 ,并 不 需要 为 此 付出 任 
何 代价 。 根 据 上 述 原 因 ,理想 功 就 必须 从 式 (6-1) 中 减 去 这 部 分 与 四 周 大 气 所 交换 的 功 , 即 
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poAV ,其 中 ,po 是 大 气压 ,AV 是 体系 的 体积 变化 ,结果 是 
Wa = T, AS — AU — p AV (6-4) 
上 式 给 出 了 非 流动 过 程 的 理想 功 , 它 代表 封闭 体系 所 能 够 做 出 的 最 大 功 ,或 者 对 体系 做 
压缩 操作 时 所 必须 消耗 的 最 小 功 。 上 述 都 是 指 体系 在 给 定 的 变化 条 件 下 以 及 相对 环境 温度 
Т, 和 压力 ро 而 言 的 。 
在 工程 实际 中 ,更 为 重要 的 是 稳定 流动 过 程 , 根 据 14. 2 节 , 其 能 量 方程 式 为 


Ws = Q— АН – ДЕ, — ДЕ, (6-5) 
式 中 ,AE 和 АЛЕ, 分 别 表示 动能 差 和 位 能 差 。 将 式 (6-1) 中 的 Q@ 代 入 ， 
Wa = TAS — АН — ДЕ, — ДЕ, (6-6) 


应 指出 ,所 假设 的 可 逆 过 程 必须 按照 与 之 相应 的 实际 过 程 发 生 同 样 的 状态 变化 来 拟定 ， 
其 目的 是 对 不 可 逆 过 程 的 功 与 在 虚拟 的 可 逆 过 程 中 完成 同样 状态 变化 所 做 的 功 进行 比较 。 
式 (6-4) 和 式 (6-6) 给 出 了 体系 在 完全 可 逆 的 过 程 中 所 做 的 功 。 这 里 ,对 于 非 流动 过 程 ,其 
状态 变化 用 AS,AU Ж АУ 表示 ; 而 对 稳定 流动 过 程 , 则 用 А5.АН.АЕ, 和 ДЕ, 表示 。 如 
果 这 些 性 质变 化 都 是 指 体系 的 实际 不 可 逆 过 程 的 数值 ,那么 由 式 (6-4) 和 式 (6-6) 所 求 得 的 
功 将 是 与 实际 过 程 具有 相同 状态 变化 的 理想 过 程 的 功 。 

在 许多 情况 下 , 式 (6-6) 中 的 动能 差 和 位 能 差 往往 可 以 忽略 不 计 ， 

Wa = Ta AS — AH (6-7) 

例 6-1 试 求 算 在 流动 过 程 中 1kmol 氮气 其 温度 为 800K 及 压力 为 3923kPa 所 能 给 出 
的 最 大 功 , 取 环境 温度 为 298K 。 

解 ”这 里 是 求 算 1kmol 氮气 由 初始 状态 (800K, 3923КРа) 膨胀 到 终了 状态 (298K， 
100kPa) 所 得 到 的 最 大 功 。 应 用 式 (6-7), 式 中 AS 和 AH АЯН ЯМР ЖА, НЕ 
ЖИН 2226, Р ЕНІН КІР 

АН- ІР Ci 三 Еа. 50 +1. 00 X103T)dT -- 3538. 6kcal + kmol™ 
TRAZE HT Fk F RIHIA 
AS =f Сеат 各 - ГЕ. 50/T +1. 00 X 10-3)dT 一 1.986ln 
Ti Рі 800 
=0.409kcal • Кто! • К! 
把 AH 及 AS 值 代入 式 (6-7) 得 
Wa -Т,А5- АН = 298 X 0. 409 — (— 3538. 6) 
=3660kcal • kmol™ = 1. 53 X 10°] + kmol” 

为 了 让 以 上 计算 结果 的 意义 变 得 更 为 明确 一 些 , 对 上 述 过 程 做 如 下 的 设想 ,再 重复 计算 
一 次 。 假 设 氮气 是 按 下 列 两 个 步骤 连续 变化 到 终了 状态 的 : 

第 一 步 同 在 气 轮机 中 作 可 逆 绝 热膨胀 一 样 ,从 初始 状态 р. Т, 变化 到 终了 压力 p= 
latm, 设 在 此 膨胀 过 程 中 终了 温度 为 Ta; 

第 二 步 气 轮机 排出 的 气体 再 在 latm 下 等 压 冷却 ,使 温度 由 Т, 变 到 To. 

对 于 第 一 步 ,应 用 稳定 流动 能 量 方程 

Q= AH+We 


100 
3923 





由 于 过 程 是 绝热 的 ,Q 二 0, 故 
“ 200 。 
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W; =— AH = H, — H, 

Ж.Н, 是 中 间 状 态 ( 即 温度 Т, 及 压力 laim) КІМ. УІН ХИ. ERE 

是 可 道 的 ,并 且 所 有 对 环境 的 传 热 要 在 温度 To 下 进行 。 为 了 实现 这 个 要 求 ,必须 借助 于 可 

道 卡 诺 机 , 即 卡 诺 机 从 氮气 吸取 热量 ,在 做 功 W# 关 的 同时 又 把 废 热 在 温度 T。 下 排 给 环境 。 

应 用 式 (1-50) ,在 微小 变化 过 程 中 卡 诺 机 所 做 的 功 为 

Ti 
T 


Уа = 6Q) 


此 处 ,6Q 前 面 引入 负 号 是 指 Q 对 氮气 (热源 ) 而 言 的 。 对 上 式 积分 : 
Wte -- Q+ rfr ба 
Жат ой THRE н ТА Алын ЕНТ» ІН. УІН - РЛЕРІ 
Ж.МИАНЖ Б РЕНО ВЛ. О 
тАУ жін ан. ТР ЕН РЕ 07% 
变 (H, 一 H;), 因 此 
Ма = 一 (Ho — Н,) 十 ToAS 
最 大 功 ( 即 理想 功 ) 是 WE 和 Wp BAZA, 
Wa (Н, = Н) — (Н, — Н, +T, AS 
= Н, = Н, = Т,05, = Sı) 

所 得 结果 与 式 (6-7) 相 同 。 图 6-1 是 最 大 功 在 T-S 图 上 
的 表示 ; 图 中 1 一 2 代表 可 逆 绝 热膨胀 过 程 ,2 一 O 代表 等 压 
冷却 过 程 ,面积 1bdO'1 RKE CH, — Ho) ,面积 abcOa 代 Ше 例 6-1 附 图 
表 热 量 ToAS , 故 理想 功 相 当 于 图 中 面积 1aOcdO'1。 











6.2 损 Жол 


在 第 1 章 中 讨论 过 业 变 与 不 可 道 性 程度 之 间 的 关系 ,并 推导 出 损失 功 的 公式 为 
Wi = ТА5т (6-8) 
式 中 ,T。 是 环境 温度 ,ASr ЖАЗА АН. 
上 式 虽 然 是 按 不 可 逆 传 热 过程 , 即 存在 一 定 温差 条 件 下 的 热 传 递 导 出 的 ,但 此 公式 却 具 
有 普遍 意义 ,也 适用 于 任何 其 他 种 类 的 不 可 逆 过 程 。 损 失 功 的 定义 如 下 : 体系 在 给 定 状态 
变化 过 程 中 所 做 的 可 递 功 与 其 相应 的 实际 过 程 所 做 的 功 之 间 的 差 值 即 为 损失 功 。 如 果 是 稳 
定 流动 过 程 ,其 损失 功 为 


Wi = Wi — Wr (6-9) 
式 中 的 Wa 和 Was 分 别 以 式 (6-6) 和 式 (6-5) 代 入 ， 
Wi = Т,45-0 (6-10) 


其 中 ,Q 是 相对 体系 而 言 的 传 热量 ,AS 是 体系 的 焙 变 。 
如 果 传 热量 对 环境 而 言 , 此 时 式 (6-9) 可 改写 为 
Wi = Т,45 +9, 
其 中 ,Q ЗЕ ТАО, Р Q ХЕ НЙ AS 为 05/7. 
é 20 a 
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© = ToASo 
因此 








Wi = TAS + ToASo = To (AS + ASo) 





Wi = To ASr 

READ ABEE, АКЕ E i ЖАЛ ДІНІ 2 E ЕТІ, ИННА у 

零 , 此 时 过 程 是 可 逆 的 , 故 ASt 宇 0, 因 此 式 (6-10) 即 可 表示 为 
W >o 

这 里 , 当 过 程 是 完全 可 逆 的 , 取 等 号 ,损失 等 于 零 ; 对 于 不 可 逆 过 程 , 取 不 等 号 ,损失 功 ( 或 不 
能 利用 来 做 功 的 那 一 部 分 能 量 ) 是 正 值 。 此 结果 的 工程 意义 很 清楚 ,过 程 的 不 可 逆 性 愈 大 ， 
总 灶 的 增加 也 愈 大 ,表明 损失 功 也 愈 大 , 故 每 个 不 可 逆 性 都 是 有 其 代价 的 。 

96-2 一 台 蒸 汽 透 平 机 ,进入 的 是 压力 为 1471kPa 和 温度 为 480'C 的 过 热 蒸 汽 ,排出 
的 蒸汽 压力 为 68. 6kPa。 透 平 机 中 过 程 不 是 可 道 也 不 是 绝热 ,实际 输出 的 功 等 于 可 道 绝 热 时 
轴 功 的 85%。 另 外 ,由 于 保温 不 完善 ,在 环境 温度 20C 时 损失 于 环境 的 热量 为 7. 11kJ， Ке! 
(蒸汽 ), 试 求 该 过 程 的 损失 功 。 

Ж ”蒸汽 的 初始 性 质 

Н, = 34236] • kg’, 5, = 7. 5110] • Ке! • К 

如 果 膨 胀 是 在 可 逆 绝 热 条 件 下 进行 的 ,最 后 达到 0. Баг, ОЕ ЙА A 7. 5116] ， 

kg e K! ДЕН КЗ 26606), kg !, 因 此 可 道 绝热 功 为 
3423 — 2660 = 763kJ • Ке! 
透 平 机 的 实际 功 为 
Wp = 0. 85 X 763 = 648.55Қ). Кет! 
应 用 稳定 流动 能 量 方程 式 , 当 不 考虑 动能 差 和 位 能 差 时 ， 
АН = Q— Wes 

因此 








Н. = Н, +Q— №» = 3423 — 7. 11 — 648. 55 = 2767. 3kJ。kg 
于 是 ,蒸汽 的 实际 最 终 状 态 为 








ра 一 68. 6kPa 
Н, 一 2767. 3 kJ • Ка! 
5, =7.766 kJ • ка! • К 
过 程 的 损失 功 根据 式 (6-10) 为 
Wr = Tu,AS—Q= 293(7.766 一 7.511) +7.11 = 8.18 X 104J。kgr: 
上 述 损失 功 是 由 两 部 分 损失 的 能 量 组 成 ,一 部 分 是 由 于 过 程 中 有 摩 探 等 不 可 逆 性 引起 
ХИ. з 075 ле н РСА 。 
损失 功 也 可 以 按 该 过 程 的 理想 功 与 实际 功 之 差 来 确定 。 理 想 功 ( 按 与 实际 过 程 相同 状 
态 变化 计算 ) 为 
Wa = T, AS — АН = 293(7. 766 — 7. 511) — (2767.3 — 3423) = 730. 4kJ • kg 
因此 











W, -Ма- Wr 一 (730.4 一 648.55)kJ。kg 
=8, 19 X 10*J . kg * 
= 202: 
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6.3.1 过 程 热力 学 分 析 的 表达 式 


对 于 单一 步骤 过 程 , 其 损失 功 可 直接 应 用 式 (6-9) 计 算 。 对 于 更 为 复杂 的 包括 几 个 步 
又 的 过 程 , 则 必须 对 每 一 个 步骤 分 别 进 行 损失 功 的 计算 。 在 此 情况 下 , 式 (6-9) 最 好 改写 成 
下 列 形式 
У, = Wa -Wr (6-11a) 
式 中 ,累加 号 是 指 过 程 中 所 有 步骤 而 言 。 式 中 各 项 要 分 别 计算 : 应 用 式 (6-6) 或 式 (6-7) 计 
算 全 过 程 的 理想 功 Wi ,应 用 式 (6-10) 计 算 每 个 步 又 的 损失 功 Wi ,过 程 的 实际 功 Ws 通常 
用 式 (6-5) 确 定 。 
对 于 产生 功 的 过 程 ,最 好 将 公式 (6-11a) 写 成 下 列 形式 
Wa = We + ХУ, (6-11b) 
上 式 表 明 ,过程 的 理想 功 在 数值 上 等 于 两 部 分 功 量 之 和 ,第 一 部 分 是 过 程 的 实际 功 Wr ,第 
二 部 分 是 变 为 不 可 利用 的 那 部 分 功 量 即 损失 功 Хм. 既然 是 这 样 ,理想 功 即 为 给 定 的 状 
态 变 化 中 充其量 所 能 得 到 的 最 大 功 ,因此 热力 学 效率 7, 应 为 实际 功 对 理想 功 之 比值 ; 


-Wr E 
т- Wa (6-12) 
对 于 接受 功 的 过 程 ,将 式 (6-11a) 最 好 写成 
Wr = Wa — ХУ. (6-11c) 


上 式 右 边 第 一 项 是 理想 功 , 代 表 该 过 程 在 给 定 的 状态 变化 中 所 需 的 最 小 功 , 第 二 项 代表 过 程 
各 个 步骤 由 于 不 可 北 性 所 引起 的 损失 功 。 由 此 可 见 , 对 于 接受 功 的 过 程 ,实际 所 需要 的 功 量 
应 大 于 理想 功 , 于 是 ,其 热力 学 效率 应 为 理想 功 对 实际 功 之 比 

关于 过 程 分 析 的 程序 用 以 下 例子 加 以 说 明 。 

例 6-3 甲烷 在 一 简单 的 林 德 系统 中 液化 ,如 
图 6-2 所 示 。 甲 烷 进 料 状态 为 101kPa 及 27°C ,经 过 
压缩 机 压缩 到 6865kPa, 然 后 再 冷却 到 27C. Paim 
是 101kPa 的 饱和 液态 甲烷 ,未 液化 的 甲烷 (压力 也 
是 101kPa) 又 返回 到 换 热 器 ,在 这 里 被 高 压 甲烷 加 热 
到 24C 。 假 设 由 环境 漏 入 换 热 器 的 热量 为 5. 86kJ • 
kg !( 以 进入 压缩 机 的 1kg 甲烷 为 基准 ), 并 假设 漏 
入 其 他 设备 的 热量 可 以 忽略 。 





(6-13) 








试 对 此 过 程 进 行 热力 学 分 析 , 即 确定 此 过 程 的 液态 CH 产品 
热力 学 效率 ,并 计算 过 程 各 个 步骤 的 损失 功 且 将 其 
表示 成 对 实际 功 的 百分数 。 Н62 林 德 液化 系统 
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解 ” 对 于 大 多 数 实际 问题 , 选 定 Т, 的 正确 值 会 稍 有 出 人 ,但 只 要 接近 四 周 环境 温度 即 
可 。 在 本 题 的 计算 中 Tu 取 300K。 甲 烷 从 101kPa 被 压缩 到 6865kPa。 设 此 过 程 是 在 带 有 
中 间 冷 却 的 三 级 压缩 机 中 进行 的 ,而 且 气 体 经 冷却 后 的 温度 为 27'C 。 若 已 知 压 缩 机 的 绝热 
效率 为 75% 。 此 压缩 机 之 实际 功 按 甲烷 的 压 烩 图 求 得 为 1022kJ。kg !。 液 态 甲烷 (产品 ) 
可 应 用 式 (5-41) 计 算 , 求 得 x 二 0.0605kg。 过 程 的 各 个 有 关 热 力学 性 质 可 用 一 般 方法 确定 ， 
结果 如 表 6-1 所 示 ,这 里 所 有 计算 都 是 以 1kg 甲烷 为 基准 。 


Rol 甲烷 液化 系统 状态 点 参数 值 " 











点 甲烷 的 状态 Где p/kPa Н/Е] + kg ') | S/(kJ* Ке. K7’) 
1 过 热 蒸 汽 26.7 101 952. 25 7.060 
2 ЖЗА 26.7 6865 885.45 4.712 
3 过 热 蒸汽 一 66.7 6865 518. 82 3. 229 
4 湿 蒸汽 一 161.4 101 518. 82 4. 647 
5 饱和 蒸汽 一 161.4 101 41. 10 0. 367 
6 饱和 蒸汽 一 161.4 101 549. 67 4. 923 
7 过 热 蒸汽 24 101 945. 97 7.039 





压缩 和 冷却 各 阶段 的 热 传 递 均 用 式 (6-5) 计 算 , 其 中 АЕ, 及 ДЕ, 略 去 不 计 。 





О-АН--М; = (885. 45 — 952, 25) — 1022 = 1087. 8kJ • Ер! 
体系 是 由 甲烷 及 含有 甲烷 的 设备 所 组 成 ,因为 设备 没有 什么 变化 ,在 计算 理想 功 时 只 需 
要 考虑 甲烷 , 式 (6-7) 应 用 于 全 过 程 即 得 
Wa -1Т,45- АН = 300(0. 0605 X 0.367 十 0.9395 X 7. 039 
一 7.060) — (0. 0605 X 41. 10 十 0.9395 X 945. 97 — 952.25) 
一 6.64 X 10*] • Кет! 
将 式 (6-9) 分 别 应 用 于 过 程 的 每 个 步骤 即 可 求 得 各 部 分 的 损失 功 。 对 于 压缩 及 冷却 系统 
Wi =ToAS 一 Q = [300(4. 712 — 7, 060) + 1087. 8]kJ • Ке! 
=3. 834 X 10%] • Кат! 











对 于 换 热 器 
W: =300[0. 9375(7. 039 — 4. 923) + (3. 229 一 4.712)] 一 5.8 
=]1. 444 X 10řJ • Ее 
XEF A i 
W: =300(4. 467 — 3. 229) 一 0 
=4, 25 Х 10%] • Кет! 
计算 结果 如 表 6-2 所 示 。 
表 6-2 例 6-3 的 计算 结果 








W/G kg ') 占 Ws 的 百分数 /% 
理想 功 6.64X10 6.5(=7,) 
压缩 及 冷却 中 的 WL 3. 834X105 37.6 
换 热 器 中 的 WL 1. 444X105 14.2 
节 流 阀 中 的 WL 4.25X105 41.7 
总 功 WE 10. 188 X105 100.0 
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根据 式 (6-11b) , 表 6-2 中 第 一 列 的 总 和 是 实际 功 ,同样 ,按照 式 (6-12), 表 中 第 二 列 的 
第 一 个 数值 (6. 5%) 即 为 过 程 的 热力 学 效率 。 

最 大 损失 是 在 节 流 过 程 , 如 果 采 用 膨胀 机 代替 节 流 阀 ,可 消除 此 过 程 的 这 种 不 可 逆 性 ， 
这 样 就 可 以 使 过 程 的 效率 提高 。 

例 6-4 试 讨论 一 个 产生 蒸汽 以 驱动 蒸汽 透 平 机 的 简单 动力 循环 的 操作 ,其 条 件 如 下 : 
物料 是 焦炭 (在 此 计算 中 当 作 纯 碳 ) 并 用 20% 过 量 空 气 完全 燃烧 变 成 二 氧化 碳 ; 产生 的 蒸汽 
其 压力 为 3432kPa, 过 热 到 480C , 透 平 机 的 效率 为 75%( 与 等 炉 过 程 相 比 )。 经 膨胀 后 的 蒸 
汽 排 到 压力 为 6. 86kPa 的 冷凝 器 中 ,假设 在 冷凝 器 中 冷凝 液 不 出 现 过 冷 情况 ,同时 冷凝 液 
直接 回 到 锅炉 ,把 冷凝 液 用 泵 送 回 锅炉 所 消耗 的 功 可 以 略 去 不 计 。 从 锅炉 出 去 的 烟 道 气温 
度 为 260Y ,可 利用 的 冷却 水 其 温度 为 25°C , 试 对 该 过 程 做 热力 学 分 析 。 

解 ”动力 循环 如 图 6-3 所 示 , 图 上 各 点 的 条 件 及 性 质 烟 道 气 在 260C 
如 表 6-3 所 示 。 [一 排 入 环境 

系统 是 由 薰 汽 循环 和 通过 炉膛 的 物料 所 组 成 ,然而 , 循 
环 是 保持 不 变 的 ,在 计算 理想 功 时 需要 考虑 的 唯一 变化 只 
是 通过 炉膛 的 物料 ,在 理想 过 程 中 , 烟 道 气 在 离开 系统 前 一 
定 要 冷却 到 环境 温度 ,因此 计算 理想 功 对 于 系统 性 质 的 变 
化 可 用 燃烧 反应 的 等 温 АН 和 AS, 这 种 假设 基本 上 是 正 
确 的 。 

产生 的 反应 为 











图 6-3 动力 循环 


C+ 0; — СО, 


对 于 此 反应 在 25°C F 

АН =— 393 129kJ。kmol-: 

AS = 2. 947kJ • kmol™ • К! 
AH 是 在 25C 时 的 标准 反应 热 ,AS 是 相应 的 标准 炉 变 。 把 式 (6-7) 应 用 于 该 过 程 ， 

Wi --Т,А5- АН = 298. 2 X 2. 947 + 393 129 
=394 000kJ • Кто"! 

以 1kmol 被 燃烧 的 碳 作为 整个 计算 过 程 的 基础 ,供给 炉膛 的 空气 含有 1. 2kmol 的 0。 和 
4.51kmol 的 № ,得 到 的 烟 气 总 物质 的 量 为 5. 71kmol。 


表 6-3 6-3 各 点 的 条 件 和 性 质 








点 蒸汽 的 状态 уе p/kPa H/(kJ 79 | S/(kJ • kg- КТ) 
1 过 热 蒸汽 480 3432 3397.9 7.090 
2 Ш ЖІК zx 一 0. 973 38.7 6. 86 2500. 1 8.053 
3 饱和 液 38.7 6.86 161.8 0.554 
4 过 冷 液 38.7 3432 161.8 0. 554 








将 温度 为 260YC 的 烟 道 气 排 到 大 气 中 同时 也 把 热 传 递 给 环境 ,传递 的 热量 等 于 把 烟 道 
气 从 2601418] 25 所 放出 的 热量 。 烟 道 气 的 平均 比热容 为 31. 35] • kg + K ,在 这 
一 段 过 程 中 排 给 环境 的 热量 为 
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Q = 5.71 X 31. 35(25 — 260) =— 42 067kJ 
为 了 产生 蒸汽 所 需 传递 给 锅炉 的 热量 等 于 反应 热 减 去 由 于 烟 道 气 在 260°C НЕН T 219 
热量 ,结果 为 





393 129 — 42 067 = 351 062kJ 
PEPEE REA 


5 = 108. 5kg 
透 平 机 产生 的 实际 功 为 
Wr = 108. 503397. 9 一 2500.1) = 97 411. 3kJ = 9. 741 x 107) 
在 冷凝 器 中 排 给 环境 (冷却 水 ) 的 热量 为 
Q = 108. 5(161. 8 — 2500. 1) =— 253 705. 6kJ 
现在 即 可 计算 过 程 的 各 个 阶段 的 损失 功 ,对 于 炉膛 及 锅炉 ， 
W, =Т,А45 — Q = 298. 2[108. 5(7. 09 — 0. 554) + 2. 947] + 42 067kJ 
=2, 544 X 10%) 
对 于 透 平 机 
W, =298. 2[108. 5(8. 053 一 7.090) — 0] 
=31 157. 6k = 3.12 х 107) 
对 于 冷凝 器 
Wi 一 298. 2 X 108. 5(0. 554 — 8,053) + 253 705.6 
=11077,7k] = 1, 11 X 10' 
这 是 产生 功 的 情况 ,因此 是 按 方 程式 (6-11b) 进 行 分 析 , 满 足 该 方程 式 的 计算 结果 列 于 
下 表 中 。 














W/(J* кше!) 占 Wi 的 百分数 /% 
实际 功 9.741X107 24.7 
在 炉膛 及 锅炉 中 的 WL 2.544Х10% 64.4 
在 透 平 机 中 的 WL 3.12X107 7.9 
在 冷凝 器 中 的 WL 1.11Х10” 2.8 
在 泵 中 的 WL 不 计 
总 功 3.941Х10% 100.0 


从 能 量 守恒 的 观点 出 发 ,过 程 的 热力 学 效率 应 当 尽 可 能 高 ,损失 功 应 当 尽 可 能 低 , 但 是 
过 程 的 最 后 设计 要 根据 经 济 性 来 考虑 ,能 量 的 价格 是 一 个 重要 因素 。 对 于 一 个 具体 过 程 进 
行 热力 学 分 析 后 能 够 指出 存在 主要 低 效率 的 地 方 , 即 指出 过 程 中 某 个 步骤 或 某 一 设备 应 当 
改变 或 更 换 , 以 提高 效率 。 但 是 ,这 种 分 析 对 于 过 程 变 化 的 性 质 并 未 给 予 提示 , 它 只 是 指出 
现在 的 设计 浪费 了 能 量 ,应 当 进 行 改进 。 化 工 工作 者 的 作用 在 于 设计 一 个 较 好 的 过 程 ,并 
应 用 各 种 先进 的 方法 保持 较 低 的 投资 ,对 每 一 个 新 设计 的 过 程 自然 要 进行 分 析 , 以 决定 
曾经 做 了 哪些 改进 。 对 于 改进 了 的 过 程 的 深入 研究 涉及 操作 的 细节 ,这 已 经 不 属于 热力 
学 的 范围 。 
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6.3.2 有 效能 
1. 有 效能 的 定义 和 有 效能 效率 


前 面 曾 讨论 了 应 用 热力 学 方法 来 分 析 计算 体系 在 给 定 条 件 下 所 做 的 理想 功 ,以 及 在 实 
际 过 程 中 由 于 不 可 逆 性 所 产生 的 损失 功 。 上 述 情 况 也 可 以 应 用 有 效能 概念 来 进行 分 析 。 

为 了 引出 有 效能 的 概念 ,首先 作 如 下 的 物理 设想 : 只 要 每 一 个 物体 的 状态 和 环境 有 差 
别 ,那么 对 于 环境 就 具有 一 定 的 做 功能 力 。 如 果 使 其 与 环境 达到 平衡 , 则 这 种 做 功能 力 就 可 
以 用 来 做 外 功 。 如 果 从 已 知 状态 过 渡 到 环境 状态 的 方式 按 热力 学 意义 是 可 道 的 ,那么 所 得 
外 功 达 到 最 大 值 。 上 述 情况 不 仅 适用 于 一 定量 的 物质 进行 一 次 的 状态 变化 而 且 也 适用 于 连 
续 的 物质 流 过 程 ,后 者 在 工程 上 显得 更 为 重要 ,在 下 面 只 考虑 此 种 情况 。 

我 们 从 能 量 平衡 和 炉 平衡 原理 出 发 进行 闹 述 。 现 假定 物质 流 的 状态 变化 在 一 想象 的 体 
系 中 进行 ,如 图 6-4 所 示 。 根 据 热力 学 第 一 定律 ,在 稳定 流动 状态 时 体系 所 包含 的 能 量 是 保 
持 不 变 的 ,也 就 是 说 从 体系 流出 的 能 量 与 流 进 的 能 量 是 相等 的 , 按 图 6-4 中 的 符号 可 给 出 如 
下 的 能 量 方程 式 





H, + зә = Hs + Wi (6-14) 
式 中 ,表示 由 物质 流 带 入 体系 的 烩 ;， Н. RR h H fiH h ERAR: Wi,s 表 示 从 体系 
向 外 输出 的 功 量 ; Ге 表示 通过 热传导 或 辐射 而 进入 体系 的 热量 。 


在 上 述 能 量 平衡 中 没有 考虑 物质 的 动能 和 位 能 的 改变 , 若 考虑 此 两 项 能 量 , 则 能 量 方程 
式 应 为 
H, + Ea t+En+|6Q = н, + Ev + E+ Wi (6-15) 





物质 流 物质 流 
学 
КТ 


图 6-4 能 量 平衡 图 图 6-5 Р 





如 果 再 考察 在 此 过 程 中 所 发 生 的 焙 变 化 ,如 图 6-5 Мол НІМЕН ҚУ 
5, -| R +45, = 5, (6-16) 


式 中 ,Si 表示 由 物质 流 带 入 体系 的 粹 :5, жанрлы ион, | 99 表示 从 温度 


HT WRIA ERR; ASv 表示 在 体系 内 由 于 过 程 不 可 逆 性 如 摩擦 等 所 引起 的 焙 增 。 
现在 把 式 (6-15) 和 式 (6-16) 合 并 为 一 个 方程 式 , 先 用 带 负 号 的 环境 温度 (一 To) 乘 
式 (6-16) ,然后 把 两 式 相 加 起 来 ,再 从 所 得 的 方程 式 中 解 出 Wi,; 并 把 相同 的 项 归并 ,最 后 就 
可 得 到 如 下 形式 的 方程 式 , 以 表示 物质 流 在 此 情况 下 所 能 做 的 功 量 。 
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2 = 
Wi = H, — H: — Ti (S, — 5,)- ДЕ, — АЕ, таз, | Tag (6-17) 
1 


DED FERIE AR T REEE EA MR А5у--0. A A CRA A BA МН 
其 温度 等 于 环境 温度 Tu ) ,那么 式 (6-17) 就 变 成 下 列 形 式 , 即 可 逆 功 为 




















Wi. H: = H; = T(S; =S) = АЕ, = АЕ, (6-18) 
式 (6-18) 对 于 多 股 物质 流 可 表示 成 如 下 普遍 形式 

2 2 
Win = D(H т,8-- z) У(н Srt -2) (6-19) 

ГІ 24 Ж 25 

如 果 在 式 (6-18) 中 状态 2 与 环境 温度 相符 合 ( 用 下 标 0 表示 ) , 则 

22,2 
Wior = Н, — Ho — T, (S, — So) == (2-2) 


再 令 有 一 TS 一 做 一 2 一 B,B 称 为 有 效能 函数 ,所 以 流动 系 所 做 的 可 逆 功 等 于 有 效能 


函数 的 减少 ， 
Wion 王 了 一 Bo (6-20) 
Wiwor 即 称 为 有 效能 。 由 此 可 见 , 有 效能 函数 是 体系 的 一 个 性 质 , 它 是 由 体系 的 状态 和 环境 
温度 To 所 决定 ,和 其 他 热力 学 函数 一 样 ,有 效能 的 绝对 值 也 是 不 知道 的 ,幸而 由 于 有 效能 
力 是 衡量 一 种 物质 相对 基准 态 而 言 的 做 功能 力 , 故 有 效能 差 值 才 是 有 意义 的 。 为 了 分 析 方 
便 起 见 , 可 以 假设 基准 态 的 有 效能 函数 等 于 零 , 即 B= 二 0。 于 是 式 (6-17) 就 可 简化 为 下 列 
形式 
Wi. = B, — B, — Ta AS “| Tog (6-21) 
TE i ИМ ӘЛДЕ AA ВЕ PT АННА ВЕРА В-Н-7,5. PR ЖАНУ 
Darries 函数 。 此 时 式 (6-21) 可 表示 为 














Wis = (Hi — Т5) = (Н, — TS,) таз, «| T Tog (6-20) 
1 
车 过 程 可 逆 ,ASvy 二 0, 则 此 时 可 道 功 为 
2 = 
Wi = СН, — ToS) — (Н, — TS) | Те (6-23) 
下 面 再 讨论 损失 功 和 热力 学 效率 的 表示 式 : 
根据 损失 功 的 定义 ， 
Wi сені ішк =W 
由 式 (6-22) 和 式 (6-23)， 
Wi = 7,45, (6-24) 


此 式 表明 : 在 体系 内 ,由 过 程 的 不 可 逆 性 所 造成 的 功 量 损失 与 不 可 逆 性 箭 增 成 比例 。 此 式 
也 称 为 Gauy-Stodola 方程 式 。 它 与 式 (6-8) 物 理 意义 是 一 样 的 。 
在 第 1 章 中 循环 热效率 曾 被 定义 为 


_ EMI _W 
ТЕ ИЛАН Q 


严格 来 说 ,比值 W/Q 不 是 真正 的 效率 ,仅仅 是 对 过 程 特性 的 一 种 评价 。 我 们 可 以 这 样 
来 解释 : 上 述 所 定义 的 效率 只 是 考虑 热能 的 量 的 对 比 关系 ,而 没有 注意 到 质 的 问题 。 因 此 ， 
208. 
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更 确切 地 ,效率 定义 式 中 作为 对 比 的 量 不 是 热量 ,应 该 是 它 的 有 效能 ( 即 做 功能 力 ) 。 现 将 过 
程 的 热力 学 效率 表示 为 如 下 形式 
Wi. To ASv 











2 - - (6-25) 
в.в, +| 二 aa вһ-в-П T Tog 
在 热力 工程 上 最 为 普遍 的 是 绝热 过 程 的 效率 即 可 表示 为 
Wis р 988 (6-26) 








ај В, — В, В, – В, 
上 述 9., 称 为 有 效能 效率 。 对 于 可 道 过 程 ,损失 功 TuASv 一 0, 所 以 九 .一 1; 对 于 完全 不 
可 逆 过 程 , 有 用 功 Wi 二 0, 则 р, 0. 


2. 有 效能 在 H-S AM T-S 图 上 的 表示 
在 图 6-6 中 , 令 物 质 流 的 状态 为 H, 和 Si, 环境 状态 为 Н, 和 So ,此 两 个 状态 在 图 上 
分 别 用 点 1 和 点 0 表示 。 在 定 压 线 po 二 常数 上 夯 出 点 0 的 切线 0 一 2 ,此 即 为 所 谓 “ 环 境 


直线 ?并 延长 它 与 S 王 常数 垂 线 相 交 。 显 然 ,线段 1 一 2 的 长 度 就 是 物质 流 在 状态 1 的 做 
功 本 领 : 





12 = 13 + 32 = 13 十 03tang 
= 了 , 故 在 0 点 的 切线 斜率 为 
b 





ӘН 
( 25 


tang = (55), = Т, 
因此 ,线段 1 一 2 的 长 度 最 后 表示 如 下 
12 = H, — Н, + To (So — $) = В, — В, 
在 T-S 图 上 有 效能 是 用 面积 来 表示 的 ,如 图 6-7 所 示 ,面积 lecal 一 面积 bdecab= Н, — 
Н, ІШПЕ ЖІ 20fe2= To (So — S1) ik В, — Bo = ШІ 1201451, 














о 





图 6-6 有 效能 在 Н-5 图 的 表示 图 6-7 有 效能 在 Т-5 图 的 表示 


例 6-5 一 台 离 心 式 压缩 机 Ішіп 生产 干 空 气 23kg, 下 页 表 中 给 出 了 进出 口 处 空气 的 温 
E 压力、 内 能 和 烩 的 数据 。 试 计算 1kg 空气 的 理想 功 ( 最 小 功 ) 和 实际 功 。 对 散热 损失 和 
进出 口 的 动能 差 和 位 能 差 可 略 去 不 计 。 假 设 环境 温度 为 300K。 
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Ап нп 

p/kPa 101.3 206.7 
T/K 289 367 

U/(kJ • Кет) 206.1 261.7 

H/(kJ* kg’) 289.7 367.8 





解 ” 此 为 稳定 流 过 程 , 故 对 每 千克 空气 进行 压缩 所 需 的 最 小 功 为 
一 WW 最小 =We = В, — В, 








(H: — Ть5,) — «Н,- ToS, ) 








т, 
н, =н, Tofer Z Rin 2) 


Е Е Е 367 _ 26.71.1 
=[367. 8 — 289. 7 300(1. 0031n 361 0. 2863In 2067) JJ ка 





一 6.74 X 10‘J + Квт! 


67. 42 X 23 X 3600 
60 X 2641. 8 


1kg 空气 所 需 的 实际 功 为 
Wr = Н, — Н, = 367. 8 — 289.7 = 76. 1kJ • ке! 
故 所 消耗 的 实际 功率 为 


Маљ 





х 0.73 = 26kW 

















__78.1х23 х 3600 _ 
М 60 X 3592 ЯЕ 


实际 功率 与 理论 功率 的 差 值 Ns 一 Na 二 30 一 26 二 4kW, 即 为 功率 损失 。 按 照 式 (6-13) ,其 
热力 学 效率 为 


例 6-6 设 一 热机 循环 是 由 两 个 可 道 等 温 过 程 和 两 个 不 可 道 绝 热 过 程 所 组 成 ,热机 在 
555K 的 高 温 下 吸取 555kcal e kg !( 工 质 ) 的 热量 。 低 温 热 源 温度 为 278K, 由 于 在 压缩 过 程 
和 膨胀 过 程 中 有 流体 本 身 摩擦 ,因此 在 这 两 个 过 程 中 粹 均 增加 , 设 其 中 每 一 个 过 程 炉 增 数值 
等 于 对 热机 输 热 过 程 中 炉 变化 的 5% , 试 在 T-S 图 中 描 出 代表 有 效能 和 无 效能 的 面积 ,并 求 
出 该 循环 的 热效率 。 

解 (1) 在 对 热机 输 热 的 过 程 中 每 一 循环 的 焙 变 化 为 


AS = 一 一 1]kcal。 kg” • КГ! 


如 图 6-8 所 示 ,有 效能 和 无 效能 各 为 250kcal。kg “和 305kcal。kg ,因此 
ASr = [1.0 +2(0. 05 X 1. 0)]kcal • ке! • K = 1. 1kcal • Ке! • КУ! 
(2) 循环 热效率 为 
WwW Q-Q 555:= 1, 
t=9 о 55 


3. 有 效能 能 流 图 





х 278 











Х 100 = 45% 


上 面 已 经 讨论 了 有 效能 的 性 质 ,并 且 明 确 了 这 个 状态 函数 是 结合 两 个 热力 学 定律 而 建 
立 起 来 的 一 个 重要 的 量 。 很 清楚 ,有 效能 不 仅 有 理论 意义 ,而 且 在 实践 方面 也 有 重要 用 处 。 
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现在 应 用 有 效能 对 热电 厂 进行 一 次 初步 分 析 , 并 把 有 效能 能 流 图 与 热流 图 进行 对 照 ,经 此 分 
析 就 可 看 出 有 效能 在 实践 中 的 重要 意义 。 

关于 有 效能 能 流 图 和 有 效能 对 热电 厂 过 程 的 基本 热力 学 意义 ,其 中 Grassman 是 最 初 提出 
人 之 一 。 现 在 我 们 应 用 一 简单 热电 厂 过 程 如 图 6-9(a) 所 示 , 作 为 例子 进行 分 析 , 图 6-9(b) 为 
与 它 有 关 的 热流 图 ,图 6-9(c) 为 与 之 相应 的 有 效能 能 流 图 。 在 此 两 个 图 上 ,过 程 中 相同 的 点 
用 相同 数字 号 码 标 注 。 


555 














% 
1.00 一 一 0.5 


S(kcal' Ке-!.К-!) 





图 6-8 例 6-6 附 图 图 6-9 热力 厂 过 程 图 


图 6-9 中 ,1 为 进入 锅炉 K 的 燃料 ,在 锅炉 中 得 到 蒸汽 2, 它 在 汽轮机 工 中 膨胀 并 输出 
机 械 功 3, 然 后 以 膨胀 过 程 的 蒸汽 4 作为 供暖 用 ,并 在 暖气 设备 Н 中 完全 凝结 。 此 凝结 水 通 
过 5 再 回 到 锅炉 。 热 流 图 指出 下 列 事实 : 输送 到 锅炉 的 燃料 热量 1 因 锅 炉 的 热 损失 有 所 减 
少 ,并 作为 蒸汽 热量 2 而 被 汽轮机 所 利用 ,机 械 功 的 热量 З 输送 给 发 电机 ,其 余 的 热量 消耗 
在 暖气 设备 中 。 每 一 步骤 中 的 热量 损失 则 完全 没有 考虑 。 事 实 上 锅炉 产生 的 蒸汽 2 所 能 够 
得 到 的 驱动 功率 不 再 是 相应 于 燃料 输入 的 驱动 功率 ,这 种 内 在 的 热量 贬值 ,除了 由 于 锅炉 的 
纯粹 热 损失 以 外 ,更 为 重要 的 ,还 由 于 烟 气 与 水 之 间 存 在 很 大 温差 ,在 此 温差 条 件 下 传 热量 
所 引起 的 损失 在 有 效能 能 流 图 中 清楚 地 显示 出 来 。 此 外 ,汽轮机 的 内 摩擦 损失 在 热流 图 上 
并 没有 表示 出 来 ,这 是 因为 它 是 以 热 的 形式 提供 给 蒸汽 而 在 供暖 中 被 利用 。 事 实 上 摩擦 过 
程 是 一 个 热力 学 不 可 逆 过 程 , 它 总 是 与 做 功 本 领 的 减少 联系 在 一 起 的 ,有 效能 能 流明 确 地 反 
映 了 此 项 损失 ,同样 在 有 效能 能 流 图 上 也 正确 地 表示 出 取暖 的 蒸汽 4 具有 很 低 的 品位 ,这 可 
以 从 它 存在 的 有 效能 看 出 来 。 

应 该 着 重 指出 ,燃烧 所 产生 的 热量 , 当 它 透 过 锅炉 受热 面 时 会 引起 大 量 的 有 效能 损失 ， 
因为 烟 气 与 水 之 间 存 在 着 很 大 的 温度 差 ,决定 设备 的 优良 程度 首先 是 这 项 有 效能 损失 而 并 
不 是 纯粹 的 热 损 失 。 


6.4 ФЕШЕЛ 


分 离 过 程 是 某 物质 在 初 态 与 终 态 之 间 产 生 浓 度 差 的 一 种 过 程 ,按照 普通 术语 , 初 态 为 进 
料 时 的 状态 ,而 终 态 则 包括 两 个 分 离 产 品 , 即 馅 出 液 ( 塔 顶 产 品 ) 及 残 液 ( 塔 底 产 品 ) 。 设 一 连 
续 的 分 离 过 程 如 图 6-10 所 示 , 对 于 任何 分 离 过 程 .必须 给 予 一 定量 的 功 W 而 同时 释放 一 定 
净 热 量 >)Q, 这 里 仍 应 用 流动 系 热力 学 第 一 定律 来 表示 : 
和 
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—W=AH— У) 

АН = ан, +bHs— fH; 
AP, FE dbf 分别 代表 塔 顶 产品 , 塔 底 产 品 和 进 料 ,下 标 代 
表 相应 的 状态 .可 北 分 离 过 程 所 需 的 功 应 是 最 小 ,此 时 Q 用 |TdS 
来 代替 , 则 式 (6-27) 则 可 写 为 

=, = AH— У) |таѕ (6-28) 
жет 由 于 热量 是 在 温度 工时 放出 的 ,显然 ,如 果 工 高 于 环境 温度 
Tu ,那么 ,在 工 与 Te, 之 间 就 可 安置 一 台 卡 诺 机 ,而 该 卡 诺 机 在 
温度 工 处 吸取 热量 ( 见 图 6-11) ,同时 对 环境 放 热 ,从 此 可 获得 
一 定量 的 功 。 此 部 分 功 可 以 补偿 所 需 功 的 一 部 分 。 因 此 ,最 小 分 离 功 Wa 等 于 所 给 予 的 最 
小 功 Ws 和 从 卡 诺 机 得 到 的 功 Wegt, 


(6-27) 





图 6-10 连续 分 离 过 程 











—Wan =— М Ме (6-29) 
根据 第 1 章 中 给 出 的 卡 诺 机 热效率 ,可 得 
Wi | тн 29) ХІ Tu)5Q (6-30) 
联合 式 (6-28) , 式 (6-29) 及 式 (6-30)， 
一 Мал = A 万 一 ToAS 最 小 (6-31) 
其 中 
ASer = pe = dSa +5, — fS; (6-32) 


式 (6-31) 也 可 根据 理想 功 的 定义 ,应 用 式 (6-23) 和 式 (6-30) 直 接 导出 。 式 (6-31) 对 于 
ТАРТ 的 情况 也 是 适用 的 ,在 此 情况 下 应 维持 额外 的 致 冷 , 并 将 热量 从 低温 T р E ЫА 
ЖТ, 的 环境 中 。 因 此 Wa 大 于 Ws, 如 式 (6-29) 所 示 , 车 式 (6-31) 应 用 有 效能 来 表示 , 则 

一 Wah = АВ (6-33) 
其 中 
АВ = dB,+6B,— fB; 
换言之 ,最 小 分 离 功 等 于 产物 与 进 料 之 间 有 效能 的 增加 ,这 样 ,分 离 过 程 ( 见 图 6-12) 的 热力 
学 效率 可 以 定义 为 与 











ХіХаь 


6-1 当 T>T, 时 的 最 小 分 离 功 (T>Tu) 图 6-12 分 离 过 程 示意 图 
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жа 
效率 а ЕДЕН 
为 了 便于 进行 最 小 功 的 计算 ,混合 物 的 热力 学 性 质 可 表示 成 Har S- 或 Bx 的 图 和 表 。 
应 该 指出 ,在 完全 分 离 的 情况 下 ( 即 一 种 混合 物 完全 分 离 成 纯 组 分 ) ,数值 АН 及 ASen 
А А СПД В АН, 
例 6-7 含有 30% 氨 的 水 溶液 在 15.5C 时 分 离 成 含有 95% 氨 的 浓缩 产品 和 只 含 5% 氨 
的 稀释 产品 ,两 者 均 维 持 在 апа 下 的 沸点 。 环 境 温度 为 15. 5°C , 试 计算 最 小 分 离 功 。 
Нм МЕНЕН ЖАНЕ п ТАСВ ТАТ. ERIA СВЕ 
B; = (Н, = Hop) — To (S; — Sor) 
因为 进 料 是 混合 物 , 故 Bj 可 以 表示 为 
В, =(Hix, + Hza: + AHyu) — (Hazi 十 Hozs 十 AHow) 
To[ (5,21 + S222) — R(x lnr; 十 zzlnzs) 十 ASE 
— (Sazı + 502) -ЕЕСлііпт + хах) — А58] 
式 中 ,下 标 0 指 基准 温度 Too UA EA A E E A Қ ЖӘ. A СВЕ АТ RR IRAN КР 
B; = (Н, 一 Ho xı + (H; — Ho): 一 To[(S 一 Su)zi + (9, — So) 2] 
设 比热容 为 常数 , 则 


В; = Ca (T — То) 十 Co(T 一 To)zs т, [с5а +С) ] 


(6-34) 























或 
ы ы T. 
В, = (Сыл + Cuze) (T— To — Toln г) 
0 


水 的 比热容 取 75. 4kJ + kmol © K`? , 氨 的 比热容 取 75. 2kJ。kmol。K- , 进 料 温度 为 
15. 5°C (或 288. 7K), 塔 底 产 品 6 的 温度 是 358K. 而 塔 顶 产 品 d 为 313. 2K ,计算 By, Ba 
Ж Bis 
В, = (75.4 X 0.3 +76. 2 X 0. 70) (288.7 — 288. 7 — 288. 7111.0) = ОК] • кто! 
В, = (75.4 X 0. 95 +76. 2 X 0. 05) (313.2 — 288. 7 — 288. 7111. 085) 
= 62. 8kJ。kmol 
В, = (75. 4 X 0. 05 + 76.2 X 0. 95) (358.0 — 288. 7 — 288. 7151. 24) 
= 548. 5kJ。kmol 
物料 衡 算 给 出 а 的 物质 的 量 为 0. 278,0 为 0.722, 对 于 1kmol 的 进 料 溶液 ,最 小 分 离 
功 为 





—Wan =AB = dBs +bB, — fB; 
=0. 278 X 62. 8 +0. 722 X 548.5 
=4. 14 X 105J + kmol” 


习 题 
6-1 试 确定 1kmol 的 蒸汽 (1470kPa, 过 热 到 538C ,环境 温度 mn 三 16Y ) 在 流动 过 程 中 


可 能 得 到 的 最 大 有 用 功 。 
。213“。 
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6-2 1kg 的 水 在 100kPa 的 恒 压 下 从 20°C 加 热 到 沸点 并 且 在 此 温度 下 完全 蒸发 ,如 果 
环境 温度 为 20°C; 试问 加 给 水 的 热量 中 最 大 有 多 少 可 转变 成 功 量 。 

6-3 ”假如 在 习题 6-2 中 所 需 的 热量 来 自 于 温度 为 260Y 的 炉子 ,由 此 加 热 过 程 所 引起 
HARREZ? 由 于 此 加 热 过程 的 不 可 逆 性 所 引起 的 功 损失 多 少 ? 试 利用 习题 6-2 结果 
重 算 一 下 损失 功 。 

6-4 试 确定 冷却 45kmol。min 的 空气 ,从 初始 温度 305K 降低 到 278K 所 需 的 最 小 
功率 Ns 小 ,环境 温度 305K。 已 知 空气 的 摩尔 定 压 热 容 为 29. 3kJ。kmol-:。K-:。 

65 在 一 个 往复 式 压 缩 机 的 试验 中 环境 空气 从 100kPa 及 5 压缩 到 1000kPa ,压缩 机 
的 气缸 用 水 冷却 ,在 此 特殊 试验 中 ,水 通过 冷却 夹 套 ,其 流量 为 100kg。kmol (空气 ) 19 
却 水 入 口 温 度 为 5C ,出 口 温度 145'C。 假 设 所 有 对 环境 的 传 热 均 可 忽略 。 试 计算 实际 供给 
压缩 机 的 功 与 该 过 程 的 理想 功 的 比值 。 假 设 空气 为 理想 气体 ,其 摩尔 定 压 热 容 为 29. 3kJ * 
Ji 

6-6 一 气体 的 比热容 用 下 列 方程 式 表示 

С, = 26.377--7.612х10%Т--1.453 х 10787 
HP TEC, 的 单位 分 别 为 K 及 kJ*kmol!。K-'。 此 气体 在 恒 太 下 从 110052 冷却 到 
38°C ,环境 温度 为 16'C ,此 过 程 所 产生 的 功 损失 多 大 ? 试 证 明 当 用 一 可 道 机 而 以 气体 作为 
热源 所 做 的 功 , 可 得 出 同样 结果 。 

6-7 ”假如 水 转变 成 260C 的 恒温 蒸汽 ,这 是 与 高 温 人 燃气 进行 热 交 换 的 结果 。 在 此 过 程 
中 燃气 温度 由 1375 С ЕЗІ 315%C ,已 知 环境 温度 为 27'C 。 试 确定 1kg 气体 由 于 热 交换 过 
程 , 其 有 效能 的 降低 , 设 气体 的 比热容 为 1kJ] * kg’ e 7!。 

6-8 ”如 果 空 气 进行 绝热 节 流 膨胀 ,从 2100kPa 降 到 100kPa 不 做 任何 功 。 若 传 热 以 及 
位 能 和 动能 变化 均 可 忽略 ,确定 此 过 程 所 产生 的 功 损失 。 试 提出 一 些 假设 。 

6-9 一 冷冻 机 连续 冷却 一 盐水 溶液 ,使 其 温度 由 21°C 降低 到 一 7 , 热 被 排 到 温度 为 
275 的 大 气 中 。 确 定 冷冻 机 所 需 绝 对 最 小 功率 ,如 果 每 小 时 冷却 25ms 盐水 ,必须 放 给 大 气 
多 少 热量 ? 盐水 的 数据 : с, =3. 5] + Ка! + C7; po=1150kg。m-:。 

6-10” 倘 车 一 含有 30% (摩尔 分 数 ) 氨 的 混合 物 在 一 平衡 状态 下 蒸发 ,保持 恒温 38C., 
压力 100kPa ,环境 温度 为 16'C , 试 计 算 最 小 功 Мал. 
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7 液体 溶液 


本 章 讨论 的 溶液 主要 指 液体 混合 物 ,研究 溶液 理论 的 目的 在 于 : 用 分 子 间 力 以 及 由 其 
决定 的 溶液 结构 来 表达 溶液 的 性 质 。 分 子 间 力 对 所 有 流体 ,不 论 气 体 或 液体 ,都 是 基本 的 因 
素 ,而 结构 的 问题 对 于 液体 则 更 为 突出 。 从 微观 看 ,液体 是 近 程 有 序 的 ,液体 的 结构 接近 于 
固体 而 不 是 气体 ,因此 结构 因素 的 影响 相对 于 气体 来 说 要 显著 得 多 ,必须 加 以 足够 的 重视 。 
一 个 完善 的 溶液 理论 必须 建立 在 完善 的 分 子 间 力 理论 和 结构 理论 的 基础 上 , 它 应 该 能 从 分 
子 参 数 预 测 溶液 的 宏观 性 质 ,也 可 从 纯 物 质 的 性 质 预 测 混合 物 的 性 质 。 然 而 ,到 现在 为 止 ， 
还 远 远 不 能 做 到 这 一 点 。 目 前 工程 设计 中 有 关 溶 液 性 质 的 问题 都 是 靠 经 验 和 半 经 验 的 关联 
式 来 解决 。 





7.1 溶液 的 热力 学 基本 关系 式 
7.1.1 理想 溶液 


:完全 理想 体系 中 , 汽 相 是 服从 道 尔 顿 (Dalton) 分 压 定律 的 理想 气体 ,而 液 相 是 服从 拉 
乌 尔 (Raoult) 定 律 的 理想 溶液 。 如 果 溶 液 中 每 个 组 分 都 服从 下 列 方程 , 则 该 溶液 就 称 为 理 
想 溶液 : 
ћ= =. (7-19 
PAA f: 分 别 为 组 分 i 在 同 温 同 压 下 溶液 态 和 纯 态 的 逸 度 。 式 (7-1) 常 称 为 路 易 斯 - 伦 
达尔 规则 (参看 3.6. 1 节 )。 
理想 溶液 的 特性 与 理想 气体 混合 物 的 特性 很 相似 。 理 想 溶液 有 以 下 6 个 特性 : 
Сй — G; = RTlnz;, УЙ – У, = 0 
Не Ну 0 U 
58-5, =— Вал, А — А, = ЕТіпг; 
其 中 上 标 “id" 是 指 理想 溶液 ,“ 一 "是 指 偏 摩尔 性 质 。 下 面 将 证 明 , 这 6 个 特性 完全 可 由 
式 (7-1) 导 出 。 
С—С, = КТ1пл,: 由 式 (3-138) ,在 恒温 和 恒 组 成 下 ,从 低压 积分 到 pp, 得 


G;—G = RTln fi/(zip') (7-2) 
由 式 (3-139) ,对 纯 组 分 i 在 恒温 下 从 p" 积分 到 p, 得 
С, = 6° = RTInf;/p? (7-3) 


将 以 上 两 式 相 减 ， 
(G: — G) – (69 – G) = RTIn(fi/zifi) (7-4) 
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令 式 (7-4) 中 的 
М/ж =r: (7-5) 
fA f: 的 比值 是 一 个 具有 很 重要 意义 的 参量 ,在 后 面 将 详细 讨论 。 对 理想 溶液 ,由 式 (7-1) 
可 知 其 值 为 1, 因 此 , 式 (7-4) 变 为 
Ca 一 G = С — С° (7-6) 
现在 证 明 (G? 一 G?) = КТІ. EE T AIE ро 下 ,对 组 分 i 将 式 (3-138) 从 纯 态 积分 到 溶 


液态 ,并 考虑 理想 溶液 ;二 z;f; 及 万 一 各 (低压 下 ) ,得 
С%-С%--ЕТІп(тр?)-ЕТІпр? -ЕТіпг; 
此 式 与 式 (7-6) 联 立 ,于 是 得 
бё —G; = RTlnz (7-7) 
应 该 指出 
(6—6) = (6-6) (理想 气体 ) 
V4 一 Vi; 二 0: 先 对 式 (7-1) 取 对 数 ,并 在 恒温 及 恒 组 成 下 微分 ， 











SA- GA), eww де) 
由 式 (3-138) 和 式 (3-141)， 
діп f; y” 
( 4 上 “ЕТ 07-9) 
对 纯 组 分 ,上 式 可 写 出 
(292) - т 
Әр Јт RT 
把 上 式 与 式 (7-8) 和 式 (7-9) 联 立 ， 
үй-У;-0 (7-10) 


Н Н,=0: 这 个 方程 的 推导 需要 三 步 。 第 一 步 是 先 对 式 (7-1) 取 对 数 ,并 在 恒 压 和 恒 
组 成 下 对 了 微分 ,得 








IT ӘТ 
ЯЕ т Wi- КОГ ВЕ. Е RT 去 除 式 (7-2) , 且 在 恒 压 和 恒 组 成 下 对 Т 
微分 ， 


Е й), Е (444) (理想 溶液 ) (7-11) 








с,-С (9% й) 
р. 


д 
эт| ЕТ], ат (7-12) 


对 式 (7-12) 左 边 运算 ， 
ә (Gi:—G? G=@ 1-96; 3G? g 
Ж RT ),. RT? teror), (Gr М0 


现在 , 求 式 (7-13) 中 的 导数 项 ,在 恒 斥 和 恒 组 成 下 将 5-(%) 对 工 微分 ,得 


дп; 


3G: ETELE 
Е-Е Е ЕС ) ] 
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改变 一 下 微分 次 序 且 已 知 | A) 一 一 S. ,结果 为 


әс, 25, = 
(or С Жан. 


К У (7-13). Н-бС--Т8 即 可 导出 混合 物 组 分 的 吉 布 斯 - 交 姆 霍 兹 方 
程式 : 











2 [Gi—G? Gi—G S-S н, = Н? 














ITL RT lpn RT? RT RT? Sm 
由 式 (7-12) 和 式 (7-14) ,得 
In) __ HF 
Ен J =- r (7-15) 
对 纯 组 分 ,此 方程 式 变 为 
дару Н,-нН) В 
( 27 | =- тен (7-16) 


式 (7-15) 和 式 (7-16) 对 任何 类 型 的 溶液 都 是 成 立 的 。 若 联合 式 (7-11), 式 (7-15) 和 式 (7-16)， 
对 理想 溶液 ,得 
H! — H; = H! — H? (7-17) 
AWE p F.H? MH? 分 别 等 于 五 :和 НЗ (7-17) WCH, — Н) = оо), 
于 是 ， 
НЧ-Н,-0 (7-18) 
U# 一 U; 二 0; 由 Н,=0, рУ, ОМ 3-08 А РИ ;= 二 U; 十 pV;, 对 理想 溶液 ， 
得 
H= H= UUE = 
将 此 方程 式 与 式 (7-18) 和 式 (7-10) 联 立 , 得 
04-І, = 0 (7-19) 
54-5--Кіпт 由 G;==H; 一 TS;( 参 见 3. 5.2 节 ) 减 去 纯 组 分 的 G: = Hi; 一 TS;, 对 理 
想 溶液 ,联合 式 (7-7) 和 式 (7-18) ,得 
54-5, =— Rinz; (7-20) 
АЯ-А,-ЕТіпг. 同 理 , 由 А, =U; – Т5, 和 纯 组 分 的 A;==U; 一 TS;, 并 结合 式 (7-19) 
和 式 (7-20) ,得 


АЎ — A; = ЕТіпг; (7-21) 
由 上 所 述 ,理想 溶液 性 质 的 表达 式 为 
N 
уч = Уј, (7-22) 
N 
U“ = Ха), (7-23) 
М 
н = Хан, (7-24) 
N 
5и = У)2,05, — Rlnz;) (7-25) 


时 
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м 
Ан = Ха (А, +RTlnz;) (7-26) 


м 
Ga = У) 2,06, + RTInz;) (7-27) 


7.1.2 非 理 想 溶液 、 活 度 与 活 度 系数 


当 汽 相 不 是 理想 气体 时 ,此 时 只 要 将 拉 乌 尔 定律 中 的 压力 项 分 别 用 逸 度 来 表示 即 可 ， 


ГУ = Ру: (7-28) 
式 中 ,/Y 是 溶液 上 方 饱 和 蒸汽 中 组 分 i AE; AY 是 同 温 同 压 下 纯 组 分 ; 的 气体 逸 度 。 
当 汽 . 液 两 相 平衡 时 ,请 = 太 。 根 据 路 易 斯 - 伦 达尔 逸 度 法 则 ， 


f= fiti (7-29) 


Л = fixi (7-30) 
关于 汽 相 非 理想 性 的 校正 问题 ,已 在 前 面 讨论 过 。 对 于 非 理想 的 液态 溶液 , 因 其 不 服从 
拉 乌 尔 定律 或 逸 度 法 则 ,处 理 的 方法 是 在 理想 溶液 的 基础 上 加 以 校正 , 即 在 式 (7-29) 中 用 
ai Кла. а 称 为 组 分 i 在 溶液 中 的 活 度 , 又 称 为 有 效 浓 度 , 故 对 于 非 理想 的 液态 溶液 ， 
М-лЛа Ж asf (7-31) 
故 活 度 又 称 为 相对 逸 度 。 根 据 活 度 的 定义 ,对 于 理想 溶液 ,ai 一 zi, 即 组 分 的 活 度 等 于 组 分 
i 的 摩尔 分 数 。 因 理想 溶液 的 化 学 势 为 
и = 1 + КТ; (7-32) 
对 于 非 理 想 溶液 ， 
ti = +RTlna; (7-33) 
在 7.1.1 节 的 讨论 中 ,可 知 /8 的 物理 意义 为 纯 液 体 ; 的 化 学 势 , 即 以 纯 组 分 液体 作为 标准 
态 。 在 汽 - 液 平衡 计算 中 都 采用 这 种 标准 态 , 这 是 由 于 采用 的 理想 溶液 的 表达 式 为 拉 乌 尔 
定律 ,浓度 的 表示 单位 为 摩尔 分 数 。 因 活 度 的 定义 可 以 采用 其 他 标准 态 ,因此 必须 加 以 
说 明 。 
比较 式 (7-32) 和 式 (7-33) 可 以 看 出 ,实际 溶液 对 理想 溶液 的 偏差 归结 为 a; 对 zi; 的 偏 
差 ,这 个 偏差 程度 常用 活 度 系数 表示 : 
у = а/л = ft / fix) (7-34) 
根据 以 上 讨论 结果 ,用 活 度 与 活 度 系 数 表征 溶液 性 质 可 归纳 成 以 下 几 点 : 
(1) 纯 组 分 液体 的 活 度 为 1 
在 定义 活 度 时 用 纯 组 分 液体 作为 标准 态 , 式 (7-32) 中 0 为 纯 液体 i 的 化 学 势 。 根 据 
式 (7-33) ,对 于 纯 组 分 液体 可 得 y; 二/ ,要 符合 这 一 条 件 ,必须 a; 二 1, 故 可 得 (4a;), -1 二 1。 
fai) =i 1 


акты 





(у:).,=1 = 
可 见 , 当 zi 一 1 时 ,7 一 1。 
• 218 + 
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(2) 理想 溶液 的 活 度 等 于 浓度 

对 于 理想 溶液 a; 二 zi, 或 7; 二 ai/zi; 二 1。 

(3) 可 用 活 度 系 数 来 描述 实际 溶液 的 非 理想 行为 。7; 二 a;/zx;, 对 于 非 理想 溶液 a Ar, 
ШІ y; 隆 1。 有 两 大 类 的 非 理想 溶液 : 

Ф 7 二 1, 对 理想 溶液 具有 正 偏差 的 非 理想 溶液 ; 

© 7 二 1, 对 理想 溶液 具有 负 偏 差 的 非 理想 溶液 。 

在 以 上 讨论 活 度 和 活 度 系数 概念 的 基础 上 ,下 面 讨论 汽 相 是 理想 气体 混合 物 ,而 液 相 则 
为 非 理想 溶液 的 体系 。 在 低压 下 的 大 部 分 体系 属于 这 一 类 , 故 具 有 特别 的 重要 性 。 

由 于 汽 相 为 理想 气体 , 故 式 (7-31) 中 的 逸 度 可 用 分 压 代 入 ， 








1. ГУ 
а= == р (7-35) 
Yi Е (7-36) 
将 道 尔 顿 分 压 定律 代入 式 (7-36)， 
у = ТУ (7-37) 


根据 实测 汽 - 液 平衡 数据 求 算 活 度 系 数 常用 上 式 。 

若 用 汽 - 液 平衡 常数 表示 这 一 类 体系 的 汽 - 液 平衡 ,根据 平衡 常数 定义 ,可 得 

К, = yi/zxi = ур /р (7-38) 

车 用 相对 挥发 度 表 示 这 类 体系 的 汽 - 液 平衡 , 则 
Ki MD Yb 
K; уу/х;; Vibb Уру" 

综 上 所 述 , 非 理想 体系 汽 - 液 平衡 计算 的 关键 在 于 解决 活 度 系数 问题 。 由 此 可 见 活 度 
系数 的 重要 意义 ,同时 也 进一步 说 明了 前 面 讨论 理想 溶液 的 原因 。 虽 然 实 际 溶液 中 很 少 有 
严格 服从 理想 溶液 规律 的 ,但 活 度 系数 是 实际 溶液 行为 与 理想 溶液 的 偏差 , 它 是 建立 在 与 理 
想 溶液 比较 的 基础 上 的 。 








(7-39) 





ai = aj 


7.1.3 ЖЕЖ. A h -ttigh IE 


超额 性 质 定义 为 实际 性 质 与 在 相同 Т.р 和 x 条 件 下 由 理想 溶液 方程 式 计算 出 的 性 质 

的 差 : 

ME 一 M 一 Ma (7-40) 

AME 一 AM 一 AM (7-41) 
式 中 ,M" 为 超额 溶液 性 质 ,AM" 称 为 超额 混合 性 质 的 变化 。 事 实 上 ,这 两 个 变量 是 相同 的 。 
混合 性 质变 化 一 般 用 下 列 方程 式 表示 : 

АМ-М- xM? (1-42) 
式 中 ,M9 为 组 分 i 在 特定 标准 态 的 摩尔 性 质 。 例 如 ,如 果 M 是 液体 溶液 的 摩尔 体积 V, 且 
如 果 所 有 组 分 在 和 溶液 相同 的 和 p 下 以 纯 态 存 在 时 都 是 稳定 的 液体 , 则 M9S 变 成 V9 二 
Vi。 在 此 条 件 下 , 式 (7-42) 可 写成 
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АУ-У- Уу, (1-43a) 
式 中 AV 是 在 T M p 一 定时 ,由 纯 液 体 各 组 分 形成 1Imol 混合 物 时 ,所 观察 到 的 混合 体积 变 
化 。 另 外 ,根据 式 (3-119),V 一 ХУ, , 故 式 (7-43a) 又 可 表示 为 












































ду = 12,07, – Уу) (7-43b) 
同 理 ， AU =U— У), = Dri(U,—U,) (7-44) 
АН =H— DxiH; = Dri(H;— Н) (7-45) 
45-8- }11,5, = Dxi(S; 一 S) (7-46) 
ДА =A— DriA; = У) (А, 一 A) (7-47) 
AG =G— Уаб,- Ха(б,-с0 (7-48) 
故 以 上 各 式 可 概括 地 表示 成 | | 
AM = M— Уч,М, (7-49) 


将 式 (7-49) 代 入 式 (7-41) 
AME -М-ХаМ,-(М4- DriM,) 








=M- M" 
因此 ,为 了 简化 起 见 , 就 采用 MF ,并 表示 为 
МЕ = АМЕ = АМ- АМ“ (1-50) 
对 于 体积 可 写成 
УЕ = ду -АУ- дү“ (7-51) 


аа, 2 (7-22), AV“ =0. Е ЕТІН УЧИ. 1920 AU“, AH" , ДС, 
都 等 于 零 ,所 以 这 些 函 数 的 超额 性 质 也 是 与 相应 的 各 混合 性 质变 化 相同 ,因而 它们 并 不 是 一 
些 新 的 热力 学 性 质 ,只 有 炉 和 与 炉 有 关 的 函数 ,其 超额 性 质 代表 新 的 有 用 的 变量 ,其 中 最 重 
要 的 就 是 超额 吉 布 斯 自由 能 , 它 可 用 方程 式 (7-50) 及 式 (7-27) 给 出 

GE = AG— RT У) (rilnzi) (7-52) 





或 根据 式 (7-42) 给 出 
GE =G— = RT > (аал) (7-53) 
此 外 ,很 容易 导出 许多 关联 超额 吉 布 斯 自由 能 和 其 他 超额 性 质 的 有 用 方程 式 , 这 些 方程 
式 与 早已 给 出 的 固定 溶液 组 成 的 性 质 方程 式 完 全 相似 ,最 主要 的 有 











Gr = НЕ — ТЅЕ (7-54) 
в. faHE (25% 
с = ( Эт ІШ -1(%т),. (7-55) 
А 2”) 
Z 7- 
У E 二 (7-56) 
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9GE 
Е -一 ы 
SE 一 (F). (7-57) 
HE __ p2 (GE/RT) В 
Rr T[ ЭТ |. (7-58) 


ЛЕ, Не = АН. св = Ac, 及 VE 一 AV。 
对 于 溶液 的 摩尔 性 质 , 也 同样 有 偏 摩尔 超额 性 质 , 其 定义 为 


МЕ-М,-МЕ (7-59) 
例如 

сЕ = 6,6" (7-60) 
且 

У\. 68 = Gr (7-61) 


联合 式 (7-60) , 式 (7-61) , 式 (7-27) 以 及 式 (7-33) ,可 得 
ж-Уаб- Хаб% 
-Хаб,-ө 
(>. Ув) КТ Dilnz; 


--ЕТ Упа, --КТ Dzilnz; 








=RT Dxiln 
-ЕТУ ву; (7-62) 
由 方程 式 (7-62) ,可 得 











СЕ = G; — GË = RT lny; RTIn Y 


或 
==. 2 Е 
ЕТІ; = б = [2 (7-63) 
ani Tapın; 
由 式 (3-131) ,对 均 相 体系 吉 布 斯 自由 能 , 则 
-54Т--Уар- Әіз,46; = 0 
对 于 超额 性 质 , 也 可 以 写 出 
—SrdT+Vrdp— > zidG8 = 0 
或 表示 为 
一 SsdT 十 Vsdp 一 >)zidCRTlny) = 0 (7-64) 


对 上 式 最 后 一 项 进行 微分 ,得 
X zd (RTlny) = Xx; [(Rlny dT + RT dlny; ] 
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ЗЕ 
=Z AT +RT У), 


与 式 (7-64) 联 立 ,并 考虑 HE 二 GF 十 TS ,于 是 得 到 
— (HE/RT dT+ (VE/RT)dp — >)zidlny; = 0 (7-65) 


式 (7-65) 的 定 温 , 或 定 压 ,或 定 温 同时 定 压 形式 在 分 析 相 平衡 实验 数据 时 都 是 非常 有 用 的 。 
从 式 (7-62) ,可知 超额 吉 布 斯 自由 能 GE, 对 理想 溶液 是 零 。 由 式 (7-1), 对 理想 溶 
液 ,7; 二 1, 即 
GE 二 0 (理想 溶液 ) (7-66) 
与 此 相仿 ,正规 溶液 可 用 55-0 与 VF 二 0 来 表征 ,而 用 HF 二 0 表征 无 热 溶液 。 因 此 ,从 
Hr 二 UF 十 pV 及 式 (7-54), 可 得 
СЕ = ОЕ (正规 溶液 ) (7-67) 
СЕ =— TSE (无 热 溶液 ) (7-68) 
没有 任何 的 实际 溶液 真正 是 “正规 的 ”或 “无 热 的 "。 正 规 溶液 的 假设 对 非 极 性 溶液 是 近 
似 成 立 的 ,而 无 热 溶液 的 假设 对 聚合 物 与 溶剂 在 化 学 上 相似 的 溶液 往往 是 较 好 的 近似 。 


7.2 二 元 体系 液 相 活 度 系数 


液 相 各 组 分 的 活 度 系数 可 通过 实验 测定 的 汽 - 液 平衡 数据 ,由 式 (7-37) 计 算得 到 : 

ру: 

Ф; 

因此 可 根据 一 系列 的 实验 数据 求 出 不 同 组 成 时 的 7;。 由 于 7 与 x 的 关系 是 非 线 性 的 , 故 要 
得 到 y-x 曲线 需要 大 量 的 实测 数据 。 随 着 热力 学 在 理论 与 实践 上 的 不 断 发 展 ,现在 已 提出 
了 很 多 半 理 论 半 经 验 的 方程 式 来 关联 7 与 +。 例如 。 范 拉 尔 (van Laar) 方 程 . 马 居 斯 
(Margules) 方 程 \ 威 尔 逊 (Wilson) 方 程 以 及 NRTL (Non-Random Two Liquids) 方 程 等 。 
这 些 方程 之 所 以 称 为 半 理 论 半 经 验 的 方程 ,是 由 于 它们 都 是 根据 不 同 的 溶液 模型 提出 来 的 ， 
但 是 这 些 方程 中 的 参数 又 必须 通过 实测 的 数据 来 确定 。 然 而 借助 这 些 方 程 却 可 以 大 大 减少 
实验 的 工作 量 ,同时 又 能 够 获得 完整 的 汽 - 液 平衡 数 据 , 供 设计 计算 使 用 。 以 下 按照 各 种 溶 
液 模型 分 别 讨论 常用 的 活 度 系数 方程 以 及 这 些 方 程 的 发 展 趋向 。 





у, = 


7.2.1 Scatchard-Hildebrand 方程 


正规 溶液 理论 是 由 Scatchard! #1 Hildebrand 中 各 自 研究 得 出 的 。 对 于 正规 溶液 ,为 了 
研究 溶液 混合 过 程 的 内 能 变化 AU ,采用 莹 发 热 表 示 液 体 和 其 理想 气体 之 间 的 内 能 差 , 再 采 
用 如 图 7-1 所 示 的 三 步 过 程 计算 液体 混合 过 程 的 内 能 变化 : 

AU = AU! +AU!" +AU" 
则 摩尔 超额 内 能 СЕ 可 用 下 列 方程 式 表示 


u= = ( > Унаис, )/ Dav: (7-69) 


将 此 方程 式 与 式 (7-67) 联 合 ,并 且 进 一 步 假定 .Cs 二 (CiC;)” ,从 而 得 
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AU"! 
理想 气体 1 + 理想 气体 OO 理想 气体 混合 物 
AU! ло! 
AU 





纯 液 体 ! + 2 с-----о 液体 混合 物 
图 7-1 正规 溶液 理论 的 液体 混合 物 内 能 的 计算 过 程 


GE = Уау - ( Dava) / Dav: (7-70) 
式 中 ,V; 是 液体 摩尔 体积 ,溶解 度 参 数 6 二 C5 ,内 聚 能 密度 Ci = AU; /У, AU; 为 饱和 液体 
恒温 蒸发 转变 为 理想 气体 时 的 摩尔 内 能 变化 。 
对 二 元 系统 ,上 式 可 简化 为 


GE = (У, + 2V2) hı fe (ô д) (1-71) 
其 中 $1 ,$s 分 别 为 组 分 1,2 的 体积 分 数 : 


XiVi % 12У 
1 aaV+zVv ” mV 十 zV: 


结合 式 (7-63) 和 式 (7-71) ,并 进行 偏 微分 ,得 








Vi (ô, — ò)? 
n= Epe 

5 (7-72) 
у, = 2A ФУ 


该 方程 式 的 活 度 系数 常 大 于 1, 给 出 对 Raoult 定律 的 正 偏差 。 各 种 物质 的 V 及 6 值 可 参看 
# 7-1, 
表 7-1 纯 组 分 的 溶解 度 参数 和 摩尔 体积 (25C ) 














组 分 w ғ/а> стг)? У/ (ст? • тоЇ7!) 
A 0 6.65 31 
烷烃 : 
甲烷 0 11.62 52 
2% 0. 1064 12.38 68 
丙烷 0. 1538 13. 09 84 
ят 0. 1825 13.77 105. 5 
正 丁 烷 0.1953 13:77 101.4 
异 戊 烷 0. 2104 14. 36 117.4 
正成 烷 0. 2387 14. 36 116.1 
季 戊 烷 (0. 195) 14. 36 123.3 
正己 烷 0. 2927 14. 87 131.6 
正 庚 烷 0. 3403 15. 20 147.5 
正 辛 烷 0. 3992 15.45 163.5 
EFi 0. 4439 15.65 179.6 
ERI 0. 4869 15. 80 196.0 
165 0. 5210 15. 94 212.2 
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续 表 
Яя 分 w 6" /(。cm-: т У/ (ет? то!) 
正 十 三 煤 0. 5610 16. 04 228.6 
正 十 三 烷 0. 6002 16. 14 244.9 
正 十 四 烷 0. 6399 16. 20 261.3 
正 十 五 烷 0. 6743 16. 29 277.8 
正 十 六 烷 0.7078 16. 35 294.1 
正 十 七 烷 0. 7327 16. 43 310. 4 
№. 

乙烯 0. 0949 12.44 61 

丙烯 0. 1451 13. 16 79 

1-7% 0. 2085 13. 83 95.3 
1 -2- ГЖ 0. 2575 13. 83 91.2 
Б-2-7% 0.2230 13.83 93.8 
ят 0. 1975 13. 83 95.4 
1,3-7,6 0. 2028 14.20 88.0 
1-90 0.2198 14,42 110.4 
顺 -2- 戊 燃 (0. 206) 14.42 107.8 
反 -2- 戊 烯 (0. 209) 14.42 109.0 
2- 甲 基 1- 丁 烯 (0. 200) 14,42 108.7 
3- 甲 基 1- 丁 烯 (0. 149) 14. 42 112.8 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 (0. 212) 14.42 106.7 
1-8 0.2463 (15.14) 125.8 

环 烷 烃 ， 

环 戊 烷 0. 2051 16. 59 94.7 
甲 基 环 成 烷 0. 2346 16. 06 113.1 
жо 0. 2032 16.78 108.7 
甲 基 环 已 烷 0. 2421 16. 02 128.3 
ж 0. 2130 18.74 89.4 
нж 0.2591 18.25 106.8 
BZP 0. 2904 18. 39 121.2 
Ш-Н ж 0.3045 18.05 123.5 
对 二 甲 茶 0. 2969 17.94 124.0 
LÆ 0. 2936 17. 98 123.1 


ж 1са1= 4. 1868), 


本 方程 一 个 重要 特点 是 只 需要 纯 组 分 性 质 ,就 可 预测 组 分 的 活 度 系数 。 也 可 以 用 
(一 (CiCD)* 来 取代 式 (7-69) 中 С, ,以 提高 计算 精度 ,其 中 ;使 用 汽 - 液 平衡 的 实验 数 
据 来 确定 。 


7.2.2 Woh 方程 
Wohl 方程 是 在 正规 溶液 的 基础 上 获得 的 。1946 年 Wohl 提出 一 个 超额 吉 布 斯 自由 能 


的 普遍 表达 式 如 下 : 
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G/RT Уут) = У 225 HEY YZZ Zant (7-73) 
其 中 必 是 组 分 ; 的 有 效 摩尔 体积 ,有 效 体积 分 数 2, sa| Den = па: | Уа» зау зат 


分 别 为 i,j HOPEA ijik 三 分 子 的 交互 作用 参数 ,a; 与 au 均等 于 0, 

式 (7-73) 右 边 第 一 项 表示 两 个 不 同 分 子 之 间 交 互 作用 的 贡献 ,第 二 项 是 三 个 不 同 分 子 
之 间 交 互 作用 的 贡献 , 依 此 类 推 。“ 三 个 不 同 分 子 ” 的 集团 也 包括 “两 个 相同 和 一 个 不 同 分 
子 ” 的 集团 。 如 果 只 保留 第 一 项 , 则 称 为 二 尾 标 方程 ; 如 果 前 两 项 (最 多 到 三 体 相 作用 项 ) 保 
留 , 则 称 为 三 尾 标 方程 , 依 此 类 推 。 下 面具 体 讨论 二 元 体系 的 三 尾 标 Wohl 方程 ,因为 由 此 
可 导出 一 些 著名 的 方程 ,如 уап Laar 方程 .Margules 方程 等 。 将 式 (7-73) 应 用 于 二 元 体系 ， 
则 得 





СЕ 


RT qa: F qgar) =Z: Zza + 2. аа + ZZ Zzanz 


i 22.2а Б 2.212ат $ Zn Z: Zza 














+ Zz Zi1Zz2az12 + 2,22.аза (7-74a) 

因 相互 作用 与 排列 次 序 无 关 , 故 ар ап vd 二 Qa 二 dard122 王 dz12 王 4za1, 则 上 式 可 简化 为 
ЗЕ 

G = 2212,40 + 324 Za + 321 Złam (7-74b) 


RT (gixi 十 qzzz) 
为 了 进一步 简化 ,将 2Z1Zsals 乘 以 (Zi 十 Zs), 因 Zi 十 Zi 二 1, 故 可 得 
Шаш (в + Bar ZZ [Zin an + Зац) + Zzqı (алг 十 3azz)] (7-740) 
1 
4 
qı (2а --Заш) = А). а?а, --Заш) = Azn 
代入 式 (7-74c) ,可 得 





a (в + Ex а аА а 2А} (7-74d) 
因为 
让 二 和 二 а т те 
n т + п п т + пә 
nıqı nı nagz /gi 














2 
т тФ nm + пд /qi ” 和 十 maqz/di 
将 这 些 关 系 代入 式 (7-74d) , 即 得 


ninzAz + та | А» 








~E 
1 z (7-74е) 

(в 十 nz а) 

41 
将 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-74e) ,并 简化 整理 ， 

lny, == Z: [а +22, (An а An )] (7-75a) 

2 
la = Zi [А +22, (Ax а An )] (7-75Ь) 

1 


式 (7-75a) 和 式 (7-75b) 中 含有 三 个 经 验 参 数 Als Aa K gs /gi 它们 必须 用 实验 数据 来 确定 。 
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如 果 采 用 各 个 不 同 的 简化 假设 , 则 可 导出 如 下 各 方程 式 : 

(1) Scatchard-Hamer 方程 

用 纯 组 分 的 摩尔 体积 Vi ЖУ, 来 取代 有 效 摩尔 体积 а) 及 gs, 则 式 (7-75a) 和 式 (7-75b) 
成 为 








т» = (Аы 22 (An 9 Ax )] (1-76a) 











п = (Аы 2.(л. 92 An )] (7-76) 


(2) уап Laar 方 程 
若 式 (7-75a) 和 式 (7-75b) 中 的 q/q =A /Аз , 则 得 
А» 





Һу, = ау (7-77a) 
Аһ 22% 
= Az Ж 
Іп); = (аа (7-77) 
А» Tı 


(3) Margules 方程 
若 式 (7-75a) 和 式 (7-75b) 中 д/д 三 1, 则 
Һу, = А, + 2x1(Az — А,)1 (7-78a) 
lny: -ңда А, + 22, (Ар — An )] (7-78b) 
(4) 对 称 性 方程 
ЖА,-А,.Ш van Laar 方 程 和 Margules 方程 均 变 为 
Һу = Arz (7-79a) 
іп) = Anz? (7-79b) 
显然 ,由 式 (7-79a) 和 式 (7-79b) 所 描绘 的 两 条 lny-z 曲线 是 相互 对 称 的 。 
通过 以 上 讨论 可 知 ,Wohl 方程 是 一 通 式 ,其 余 四 种 方程 都 是 它 的 特例 。 由 此 也 可 以 知 
道 Wohl 方程 是 建立 在 正规 溶液 这 一 基础 之 上 的 。 


7.2.3 Flory-Huggins 方程 


Flory-Huggins 方程 主要 用 于 分 子 尺寸 大 小 明显 不 同 的 液体 混合 物 , 特 别 是 由 有 机 溶 
剂 和 聚合 物 为 溶质 组 成 的 高 聚 物 溶液 。 

Біогу 2 和 Huggins"1 各 自 独立 提出 描述 聚合 物 溶液 的 混合 粹 表达 式 。 对 于 由 有 机 溶 
剂 和 聚合 物 组 成 的 二 元 混合 物 (图 7-2) ,摩尔 混合 焙 为 














Д5. 一 一 人 (zilngi 十 zzlngz) (7-80) 
或 
SE = А5,,- А5%4, 
其 中 
У: 21 тт 
f алу 十 zzVz xı тха’ f xı + тт; 
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式 中 pi ЖІ) 分 别 是 组 分 1( 有 机 溶剂 ) 和 组 分 2( 聚 合 物 溶质 ) 的 体积 分 数 ,m 为 两 组 分 的 摩 
КИЯ ту, /Vi 。 





ооо 


O 





O O 


O 





ооо 























图 7-2 Ж ИИО ТГ С ТА 


对 于 由 有 机 小 分 子 溶剂 和 大 分 子 聚 合 物 溶质 所 组 成 的 高 聚 物 溶液 лі E ЕН, 
混合 热 可 忽略 , 则 
СЕ = HE — SE = RT (xılnlfı/x1) + zzln(ġz/x2)) 
将 式 (7-63) 应 用 于 上 式 ,并 进行 微分 计算 , 则 对 二 元 体系 可 得 
Һу = Іп(ф/л10--1-фі/лі (7-81a) 
Iny: = ln($z/x2) + 1— $a/xs (7-81b) 
上 述 方 程 活 度 系数 的 计算 只 需要 纯 组 分 的 性 质 , 求 得 的 活 度 系数 往往 小 于 1, 因 此 它 给 出 对 
拉 乌 尔 定律 的 负 偏 差 ,被 称 为 Flory-Huggins 无 热 溶液 方程 。 
为 了 更 精确 地 计算 高 聚 物 溶液 的 活 度 系数 , 需 考虑 溶液 混合 时 的 热效应 , 即 
АН. = НЕ = XRT (zi + тх: )ф фг (7-82) 
上 式 中 X 是 一 个 调节 参数 , 称 为 Flory 相互 作用 参数 。 
将 式 (7-81) 和 式 (7-84) 相 结合 , 则 超额 吉 布 斯 自由 能 可 由 下 式 给 出 
Gr =H" – TS 





=RT (в іп % 十 zzln $ + ХКТ (xı тх) фф 
1 以 2 


ті Zz 

上 式 称 为 Flory-Huggins 模型 , 式 中 右 端 第 一 项 为 信 贡献 , 亦 称 组 合 项 ; 第 二 项 为 偷 贡献 ， 
亦 称 剩 余 项 。 

对 上 述 方程 进行 微分 计算 ,可 得 到 如 下 二 元 体系 Flory-Huggins 单 参数 活 度 系数 方程 ， 


ту = + ( - Ж)» + (7-83а) 
Tı 


lny: = in 22 — (т = 1) + тХфї (7-83b) 
2 


7.2.4 Wilson 方程 


1964 4 , Wilson НТ КАО Ж т Т А Н ВЕУ. 
GE/RT 三 一 ziln(zl + Aaz) — лабаз + Aa) (7-84) 
= 227 a 
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式 中 Az = (атда) (7-85а) 
А2 ep) (7-85b) 

把 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-84), 即 可 得 组 分 1 和 组 分 2 的 活 度 系数 方程 : 
Ілу =— ln(x, + Aaa) “(с 名 一 各 二 | (7-86a) 
ау, ln(zs 十 Aizzi) «(с fi z fu) (7-86b) 





Wilson 方程 中 的 (lu А Аз — A22 ) 是 二 元 系 常 数 ,这 两 个 常数 在 窄 的 温度 范围 内 可 以 
认为 与 温度 无 关 ,因此 , Wilson 方程 对 定 压 体系 的 计算 比较 方便 。 该 方程 的 特点 在 于 若 已 
知 二 元 系 的 参数 , 便 可 推算 出 多 元 系 的 活 度 系数 。 对 于 许多 体系 ,推算 值 与 实验 值 符合 良 
好 ,但 它 不 适用 于 部 分 互 溶 体系 。 

下 面 介绍 Wilson 方程 的 推导 。 溶 液 中 的 分 子 ,由 © 
于 分 子 间 相 互 作用 力 的 不 同 ,可 以 造成 局 部 区 域内 分 子 四 О © 
的 浓度 和 总 体 溶液 的 浓度 不 同 ,这 可 用 局 部 浓度 来 表 
示 。 图 7-3 中 ,分 子 2 都 是 10 个 ,而 在 虚线 圈  / 
内 的 中 心 分 子 1 周围 的 分 子 1 只 有 3 个, 分子 2 有 7 (00 0 Ө | 
个 。 从 Flory-Huggins 公式 出 发 ,由 式 (7-81) ,对 二 元 \ © © 0) 


系 可 写 出 С 四 各 
GE/RT = тіп(ф/аа) А аја фа Гао) (7-87) (0) `s - 
A, фа а ОУ а), фа У СОУ, + Ө) 


xV). Wilson 将 式 (7-87) 中 的 体积 分 数 换 成 局 部 体 图 7-3 溶液 中 分 子 的 局 部 分 布 
积分 数 和 名, 从 而 得 到 一 个 半 理 论 式 。& 和 所 考虑 

了 由 于 溶液 中 分 子 间 相互 作用 而 形成 的 所 谓 局 部 组 成 。 溶 液 内 中 心 分 子 1 周围 出 现 的 1 类 
分 子 的 几率 ,以 zu 表示 ,中 心 分 子 1 周围 出 现 的 2 类 分 子 的 几率 ,以 za 表示 。 两 种 几率 的 
比值 表示 为 





хт азехр(- А /RT) 
та хуехр(— А /ЕТ) 








(7-88a) 


其 中 

ха tzun =1 
式 中 如 是 与 1 和 1 分 子 接触 时 的 分 子 间 相互 作用 能 值 ,2 是 与 1 和 2 分 子 接触 时 的 分 子 间 
相互 作用 能 值 。 相 对 于 摩尔 分 数 zx: 和 zz , 称 za 和 za 为 局 部 摩尔 分 数 。 同 理 , 在 中 心 分 子 
2 的 周围 出 现 2 类 分 子 的 几率 ,与 出 现 1 类 分 子 的 几率 之 比 表示 为 


Іі? XieExp(— N12/RT) 
z2 Xzexp(—Azz/RT) 





(7-88b) 





其 中 
хи 十 zzz = 1 


然后 Wilson 经 验 地 定义 了 溶液 中 组 分 1 和 组 分 2 的 局 部 体积 分 数 和 名 为 
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8 зп 1 
зп + zaV: 1+7 . х2 
Vi тп 
1 
102.22, exp(— ААТ) (0898) 
Уі zı ехр(-44/ЮТ) 
i т: Уз КЕ 1 
х0 ао У . Хи 
Уз от” 
: (7-89b) 








Vi „zı , ехр(-А41/КТ) 
У, x exp(—àz/RT) 
式 中 力 一 in 。 最 后 ,使 用 局 部 体积 分 数 5 ,6 代替 式 (7-87) 的 体积 分 数 轴 ,加 ， 
GE/RT = ziln(& /x1) + zoln(é€, /zs) (7-90) 

如 果 将 式 (7-89a) 和 式 (7-89b) 代 入 式 (7-90) ,并 加 以 整理 , 便 可 得 到 式 (7-84) 。 

虽然 Wilson 方程 具有 适应 性 强 、 精 度 高 的 特点 ,但 存在 不 适用 于 部 分 互 溶 体系 的 缺点 ， 
因而 不 少 学 者 对 本 方程 做 了 各 种 改进 ,其 中 最 简单 的 成 功 的 改进 是 Tsuboka 和 Kalayama 
(1975) 的 工作 中 。 我 们 把 它 称 做 T-K-Wilson 方程 。 对 于 超额 吉 布 斯 自由 能 表示 为 


G тіп zı Vra: 4а 2 Vaz 
RT са БАДы zs ТЕЗ 


IUP V; =V;/V; ЕЛДИН И, ЧУ, ЖІМ.ША Wilson 方程 。 二 元 系 的 活 度 系数 方 
程 为 


1 








(7-91) 














ра Моле НА қ Ж 
lny, = ln ge те + (B— e)z: (7-92a) 
Zz Vaz 
= 7-92 
Іп); = ln 2 ЕЕ (B— e)z (7-92b) 
Viz Va i 
№ xı Vert: z: +Vazı и 
Ау Ав 
== 7- 
В Zi 十 Aizzz x: Лал 人 
Уә = Vs/Vi (7-94a) 
Va = Vi/V: (7-94b) 


T-K-Wilson 方程 不 仅 能 满足 汽 - 液 平衡 的 计算 ,而 且 也 适用 于 液 液 平 衡 的 分 析 。 


7.2.5 NRTL 方程 


Renon 和 Prausnitz 于 1968 年 提出 “有 序 双 液 ”方程 中 ,该 方程 与 Wilson 方程 相似 ,也 
是 从 局 部 浓度 概念 出 发 获得 的 一 个 半 经 验 半 理论 方程 。 
对 局 部 组 成 ,Renon 等 将 Wilson 的 局 部 摩尔 分 数 表达 式 (7-88a) 和 式 (7-88b) 改 成 为 


za eexp( 一 alzg2i/RT) 
Та Xxiexp(—azgun/RT) 





(7-95a) 
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Ті? тіехр(-а:6г/КТ) 
22 Tazexp( 一 alzgzz/RT) 


HEP а (в) gu 和 gz 分 别 表示 分 子 对 1 一 2,1 一 1 和 2 一 2 之 间 的 相互 作用 能 。 新 引入 
的 ms( 二 qa) 表示 组 分 1 和 组 分 2 混合 的 有 序 特性 参数 (Non-Random Parameter) 。 





(7-95b) 









在 建立 GE 函数 时 ,这 里 采用 了 Scott 的 双流 体 理 
10/8 论 。Scott 的 双流 体 理论 假设 在 二 元 混合 物 中 有 两 种 
957 微 元 ,一 种 以 分 子 1 为 中 心 , 另 一 种 以 分 子 2 为 中 心 , 整 
© 20) е 个 混合 物 等 价 于 这 两 种 微 元 所 组 合成 的 虚拟 混合 物 ， 
2 о 如 图 7-4 所 示 。 

(а) (6) 对 微 元 (1) ,其 能 量 为 

图 7-4 Scott 双 液 理论 的 微 元 模式 图 g? = тиви + Taga (7-96a) 
(a) 分 子 1 为 中 心 ;(b) 分 子 2 为 中 心 同 理 , 对 微 元 (2) 有 
g? = tagn + Trg (7-96b) 
对 整个 溶液 ,其 能 量 ( 按 1mol 计 ) 为 

О = mig? +2: (7-97) 


将 式 (7-96a) 和 式 (7-96b) 代 人 式 (7-97)， 
О = xı (ngn Балт) а (хоо 2 + T12812) 
对 于 纯 组 分 ,只 有 一 种 微 元 , 故 
ВН = gn, ЕФ = 82 
假设 虚拟 的 混合 物 是 严格 的 正规 溶液 ,于 是 超额 吉 布 斯 自由 能 为 
GE =U – м0, — zsU; 
一 Zi(Czngn F taga — gn) + хә (ло 2 H Tigi — gz) 
=£ Ta (gn — gn ) + T2212 (g2 — g2) (7-98) 
由 局 部 组 成 的 定义 式 (7-91a) 和 式 (7-91b) 可 得 


Xsexp[— аг (g2 ~= ii MRT] 
zl 十 zaexp[ 一 az(Sga — gn)/RT] 
Ziexp[ 一 az(gls —gz)/RT] 
Za 十 Ziexp[ 一 az(8iz — g22)/RT] 
式 (7-99a) 和 式 (7-99b) 代 和 人 式 (7-98) ,并 设 (ga ~ gn) /RT=ta (gi ~ g2)/RT=tz Gr = 

exp[ 一 azrz ] ,Gz =exp[— anta ] ,于 是 得 





(7-99а) 





T21 


(7-99b) 





Tiz 


























СЕ Же таба тіз С? Ж 
РТ nnl- 十 zzGz 2; eCe) 505100) 
将 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-100)， 
2 ta GH іш. т біз e 
ln [с ласоў? тасар! (7-101a) 
2 Ті? Съ ҮЗ та Gal 加 
Іпу; il сту | (7-101Ь) 








式 (7-101a) 和 式 (7-101b) 即 为 NRTL 方程 。 该 方程 是 一 个 具有 т ,ra 和 us 的 三 参数 方程 ， 

但 如 果 选 定 a1s , 则 是 一 个 两 参数 方程 。 因 此 ,如 何 选 定 是 具体 应 用 NRTL 方程 的 关键 。 

一 般 认 为 wz 与 温度 及 溶液 组 成 无 关 , 只 取决 于 溶液 的 类 型 ,是 溶液 的 特征 函数 。Renont9 
，230 。 
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根据 似 化 学 理论 ,将 ws 值 定 在 0.2 一 0.47 ,并 把 溶液 分 为 7 类。 根据 不 同类 型 ,as* 值 分 别 取 
为 0.2,0.3,0.4,0.47 等 ,参看 表 7-2。 


表 7-2 Renon 对 各 类 二 元 系 溶液 wu 的 推荐 值 








KR 7-2 中 所 列 各 类 溶液 说 明 如 下 。 

ІЖ. 包括 和 理想 溶液 偏离 不 大 ( 正 或 负 偏差 ) 的 体系 ,其 |G | 二 0. 35RT。 

本 类 还 可 进一步 区 分 为 以 下 三 类 : 

Ia: 包括 大 部 分 非 极 性 组 分 的 混合 物 ,如 烃 类 和 四 和 毛 化 碳 体系 ,但 不 包括 烃 类 和 烃 氧 
化 物体 系 。 

Io: 包括 一 些 非 极 性 和 非 缔 合 极 性 液体 的 混合 物 , 如 正 庚 烷 - 丁 酮 , 葵 - 丙 酮 和 四 氧化 
碳 - 硝 基 乙 烷 等 。 

Іс 极 性 液体 混合 物 ,其 中 某 些 体系 对 于 Raoult 定律 为 负 偏差 ,如 丙酮 -氯仿 氯仿- 二 
氧 六 烷 等 ; 也 有 对 Raoult 定律 为 小 的 正 偏差 的 体系 ,如 丙酮 -乙酸 乙 酯 乙醇 -水 等 。 

128, 饱和 烃 - 非 缔 合 极 性 体系 ,如 正 乙 烷 -丙酮 . 异 辛 烷 - 硝 基 乙 烷 等 ,这 些 体 系 具有 较 
小 的 非 理 想 性 ,但 能 分 层 ,a* 值 较 小 。 

Ш. 饱和 烃 及 烃 的 过 气 化 物体 系 ,如 乙 烷 -过 气 化 正己 烷 等 。 

М, 强 缔 合 性 物质 - 非 极 性 物质 的 体系 ,如 醇 类 - 烃 类 体系 。 

У, 极 性 物质 ( 乙 且 或 硝 基 甲 烷 ) 和 四 氯 化 碳 体系 ,这 些 体系 的 ms 较 高 (0.47), NRTL 
方程 对 这 些 体系 的 适应 性 较 好 。 

ҮГ: 水 - 非 缔 合 极 性 物质 (丙酮 .二 氧 六 环 等 )。 

М6. 水 和 缔 合 极 性 物质 ( 丁 二 醇 、 吡 啶 等 ) 。 

表 7-2 中 所 选 定 的 ms 值 是 近似 的 , 某 些 体系 的 ms 推荐 值 随 意 性 很 大 ,往往 难以 确定 。 
某 些 体 系 的 m1s 值 的 选取 对 数据 拟 合 有 显著 影响 ,因此 在 关联 实验 数据 时 ,对 NRTL 方程 仍 
宜 按 三 参数 方程 处 理 。 

МЕТІ. 方程 具有 下 述 特点 : 与 Wilson 方程 大 致 相同 的 拟 合 和 预测 精度 ; @ 仅 由 二 
元 体系 数据 拟 合 的 参数 可 预测 多 元 系 的 活 度 系数 ; 图 克服 了 Wilson 方程 的 局 限 性 ,可 扩展 
应 用 于 部 分 互 溶 体系 。 





7.2.6 UNIQUAC 模型 


UNIQUAC(universal Quasi chemical activity coefficient) , 即 通 用 似 化 学 活 度 系数 法 。 
Abrams 和 Prausnitz 于 1975 年 提出 此 模型 25 ,该 模型 具有 如 下 3 个 基本 特点 : 
(1) 与 组 分 活 度 系数 密切 相关 的 超额 吉 布 斯 自由 能 分 为 两 个 组 成 部 分 : 一 个 称 为 组 合 
部 分 , 另 一 个 称 为 剩余 部 分 , 即 
СЕ = Са + СБа (7-102) 
(2) 将 Guggenheim 的 似 唱 体 (Quasi-Crystal) 理论 与 Flory-Huggins 的 无 热 溶液 理论 
281 = 
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结合 起 来 ,用 来 计算 组 合 部 分 的 超额 吉 布 斯 自由 能 。Guggenheim 理论 只 考虑 到 大 小 与 形 
状 相同 的 球形 分 子 混合 物 ,而 UNIQUAC 模型 则 进一步 考虑 到 大 小 与 形状 不 同 的 分 子 , 因 
而 引入 体积 参数 r 和 面积 参数 gq; 两 个 参数 。 对 二 元 体系 混合 物 ,可 求 得 各 组 分 的 平均 体积 
分 数 pi фо 和 平均 面积 分 数 O, ,9, 如 下 : 


Tırı 2272 


























fi Tırı 十 zzrz” $: тіп +22 аа, 
2 ah 32 0% аба (7-104) 
714177 2292 2141 + 2242 
K 7-3 列 出 部 分 物质 的 结构 参数 ~ 及 4 之 数值 。 
表 7-3 ”部 分 物质 的 结构 参数 
物 质 体积 参数 ғ 面积 参数 q 物 质 ЖНЖ, 面积 参数 а 
氯仿 2.70 2. 34 ЕЗ 3.79 2.84 
甲酸 1. 54 1.48 ж 3.19 2.40 
甲醇 1.43 1.43 苯胺 3:79 2.83 
二 氧化 碳 1.32 1.28 环 已 烷 3.97 3.01 
乙酸 2. 23 2.04 正己 烷 4,50 3.86 
2% 1.80 1.70 нж 3.92 2.97 
乙醇 2.11 1.97 正 辛 烷 5.85 4.94 
丙酮 2:57 2.34 ER 7.20 6.02 
丙烷 2.48 2.24 水 0.92 1.40 
正 丁 烷 3.15 2.78 ж 1.00 1.00 
ЖЕЛЕ 3.17 2.48 乙酸 乙 酯 3.48 3.12 
正成 烷 3.82 3.31 正 庚 烷 5.17 4.40 




















(3) 对 于 剩余 部 分 的 超额 吉 布 斯 自由 能 ,UNIQUAC 模型 推广 应 用 了 Wilson 提出 的 局 
部 组 成 概念 ,对 二 元 体系 混合 物 可 得 出 代表 晶 格 微观 结构 的 4 个 参数 ,它们 称 为 局 部 面积 分 
数 (local surface fraction) 分 别 用 On .02 ,0 和 因 表 示 。 如 同 局 部 摩尔 分 数 的 概念 一 样 , 这 4 
个 局 部 面积 分 数 必须 满足 下 列 关系 式 : 
ба--дл =1, 0% +02 = 1 
同时 仿效 Wilson 方法 ,将 局 部 面积 分 数 与 平均 面积 分 数 通过 下 式 关联 ， 

















6. exp 人 一 Uz Бар Un ) 
0, i RT (7-105a) 
Ы 0 6. ( Uz ==: Un ) 
Шы = RE 
6 exp(— О, TA) 
0% ЕГ (7-105b) 
0 = Unz 
0. + 0, ехр| — RT 


AP Us ,Uz 是 分 子 1 和 分 子 2 之 间 的 相互 作用 能 : 
Ur = Uz 
Un ,Uw 分 别 为 组 分 1 和 组 分 2 各 自分 子 之 间 的 相互 作用 能 。 
根据 以 上 三 个 基本 论点 ,可 得 出 UNIQUAC 模型 的 超额 吉 布 斯 自由 能 公式 。 
*» 232. 
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组 合 部 分 的 超额 吉 布 斯 自由 能 公式 为 
Ghe ауіп ® + хг In by ij 2 Z СЫП А + qzzzln %) (7-106) 
式 中 Z 是 晶 格 配 位 数 ,一 般 取 2-10, 
UNIQUAC 模型 的 Ghe 5 Wilson 方程 相仿 ,不 同 之 处 是 以 平均 面积 分 数 9 ,0 取代 
Wilson 方程 中 的 摩尔 分 数 ， 
Са 
КТ (ауф + 22942) 














0.100, + 0,72) — 0,1900, + 0, т) 


或 表示 为 
ЗЕ 
Cha ee EE PE (1-107) 
式 中 Та = of- ато") (7-108а) 
тш = ap) (7-108b) 


应 用 式 (7-63) 和 式 (7-106), 即 可 得 到 组 合 部 分 的 活 度 系数 方程 为 
10 тё + тонат п.) 

















пй +24 5. +h É (ah 十 zalz) (7-109) 
РРР М ттен 
к. T21 = Ті2 е 
In? = 1 36а) ба (g таза) (7-110) 
根据 式 (7-98) ,可 知 
lny, = lny + lny? (7-111a) 
同 理 ,可 求 得 组 分 2 的 活 度 系 数 方程 
Iny: = ln7y§ + Iny? (7-111b) 
其 中 ау = In É + 24а 2 + — É (arl аад) (7-112) 
22 2 加 т; 
Е Ті2 = T21 2 
lny? =— qzln (0z “баба (ы - сазара) (7-113) 


ER, Zn Фф) (т 1), Zen 92) = (т = 1). 


1978 年 Maurer 和 Рагивпі 20 ў UNIQUAC 模型 重新 进行 了 推导 ,从 NRTL 模型 出 
发 ,用 局 部 面积 分 数 表示 局 部 浓度 ,并且 设 定 МЕТІ, 模型 的 a 二 1, 给 出 溶液 的 超额 内 能 UF， 
-.,.,.... 由 能 A 的 剩余 项 为 Wilson ÉR. 

ea Ade 继续 假设 超额 体积 等 于 0, 获 得 UNIQUAC 模 
en 由 能 表达 式 。 这 个 推导 清楚 地 表达 了 Wilson、NRTL 和 UNIQUAC 模 
型 之 间 的 联系 和 区 别 , 有 利于 读者 针对 不 同 溶液 体系 选择 合适 的 溶液 模型 。 

和 Wilson, NRTL 模型 相 比 ,UNIQUAC 模型 考虑 了 体积 大 小 的 影响 ,所 以 对 于 体积 差 
别 较 大 且 含 有 极 性 物质 的 体系 ,UNIQUAC 模型 可 以 获得 更 好 的 计算 精度 。 例 如 对 于 甲 基 
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叔 丁 基 醚 和 甲醇 .乙醇 的 汽 - 液 平衡 的 计算 ,对 汽 - 液 平 衡 两 相 浓度 的 计算 精度 ,UNIQUAC 
比 Wilson、NRTL 可 提高 15% 一 25% 。 


7.3 多 元 体系 液 相 活 度 系数 


二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 实验 数据 目前 已 有 较 多 积累 ,一 些 数据 手册 已 加 以 汇集 ,而 且 各 
种 有 关 期 刊 还 不 断 报道 许多 新 的 二 元 体系 的 实测 数据 ,但 三 元 体系 的 实验 数据 相对 较 少 ,四 
元 体系 或 更 多 一 些 组 分 组 成 的 体系 则 更 加 稀少 。 这 是 因为 每 增多 一 个 组 分 ,实验 的 工作 量 
将 成 倍增 加 。 但 是 在 工业 上 实际 的 分 离 操 作 中 很 少 只 限于 二 元 体系 ,常常 需 进 行 多 元 组 分 
的 分 离 。 为 了 能 合理 地 设计 分 离 设 备 ,例如 精 饮 塔 ,就 必须 具备 足够 的 汽 - 液 平衡 数据 ,这 
样 就 发 生 了 矛盾 , 即 所 具备 的 数据 往往 是 二 元 体系 ,而 实际 需要 应 用 的 却 是 多 元 的 。 能 否 从 
有 关 的 各 二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 进一步 推算 出 多 元 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 ,对 生产 具有 
很 重要 的 意义 。 

目前 已 有 不 少 从 二 元 系 推算 多 元 系 的 汽 - 液 平 衡 关 联 式 , 但 到 底 哪 一 种 关联 式 比较 合 
适 , 要 用 多 元 系 的 汽 - 液 平衡 实测 数据 予以 验证 。 通 过 这 种 推算 方法 可 大 大 减少 测定 多 元 
系 汽 - 液 平衡 数据 的 工作 量 , 因 此 目前 对 多 元 系 汽 - 液 平衡 的 研究 方法 大 体 上 都 采取 如 下 步 
又 : 先 精确 测定 有 关 的 二 元 系 的 汽 - 液 平衡 数据 ,然后 根据 二 元 系 的 数据 计算 有 关 方 程式 的 
参数 ,再 将 这 些 参 数 代 入 相应 的 多 元 系 关联 式 , 计 算出 多 组 分 体系 的 汽 - 液 平衡 组 成 ,最 后 ， 
实测 一 定数 量 的 多 元 系 汽 - 液 平衡 数据 ,确定 合适 的 由 二 元 系数 据 预测 多 元 系 汽 - 液 平衡 的 
关联 式 。 下 面 介 绍 一 些 常 用 的 由 二 元 系数 据 推算 多 元 系 汽 - 液 平衡 的 关联 方程 。 





7.3.1 Scatchard-Hildebrand 方程 


将 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-70) ,得 
д Т 
РТіпу; "ә, (nG® т.р 


-5 [ Унуп = ( Уњуд, 5%], 








У), Ху 2 
Vð? — 2У,0,| — 十 Vi| — 
(Б) 
-уДе- Уа) (7-114) 
其 中 人 人] 


7.3.2 Wilson 方程 


将 式 (7-84) 推 广 到 多 元 体系 可 得 适用 于 多 元 体系 的 超额 吉 布 斯 自由 能 关联 式 
Ge/RT =— Dziln( 124) (7-115) 


234. 
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把 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-115)， 


TEA 
lny; -1-і1 т;А;Йф- A (7-116) 
ny; «(Уз ғ) (у) 
本 方程 是 目前 广泛 使 用 的 活 度 系数 模型 之 一 。 多 元 体系 Wilson 方程 提供 了 由 二 元 体 
系 的 汽 - 液 平衡 数据 推算 多 元 体系 汽 - 液 平衡 数据 的 可 能 性 , 故 对 二 元 体系 的 Wilson 配偶 参 
数 A; 和 A 的 收集 意义 重要 。 表 7-4 给 出 了 部 分 二 元 体系 的 Wilson 配偶 参数 。 


表 7-4 二 元 体系 的 Wilson 配偶 参数 


























顺序 一 元 体系 适用 条 件 Wilson 配偶 参数 
Ав Аа 
1 丙酮 (1)- 水 (2) Папа” EE 0. 1692 0. 4064 
2 乙醇 (1)- 已 烷 (2) latm 便 压 0. 0552 0. 3167 
3 丙酮 (1)- 醋 酸 甲 酯 (2) Бос 0. 7189 1.1816 
4 醋酸 甲 酯 (1)- 甲 醇 (2) 50°C tE i 0. 5229 0. 5793 
5 丙酮 (1) -甲醇 (2) Бос 0. 5088 0. 9751 
6 己 烷 (1)- 苯 (2) latm і Е 0. 5374 1. 0934 
т 丙酮 (1)- 氧 仿 (2) latm К 1. 2162 1. 4989 
8 氯仿 (1)- 乙 醇 (2) 1. 1200 0. 1820 
9 醋酸 甲 酯 (1)- 氯 仿 (2) 0. 0497 4. 1839 
10 | 丙酮 (1)- 乙 醇 (2) 0. 5601 0.9796 
11 乙醇 (1)- 甲 基 环 成 烷 (2) 0.1160 0. 1260 
12 乙醇 (1)- 葵 (2) 0. 2500 0. 4140 
13 HRZ С1)-ОМЕС?) 0. 3600 0.3820 
14 ФОР Ж?) latm 人 恒 压 1.7216 0. 4629 
15 葵 (1)- 甲 基 环 已 烷 (2) latm К 0. 9020 0.7828 
16 环 氧 乙 烷 (1)- 乙 醛 (2) latm 人 恒 压 0. 3046 1. 8958 
17 甲醇 (1)- 醋 酸 乙 酯 (2) latm К 0. 5866 0.5127 
18 W-Z (2) latm 4Н Е 0.1796 2.6244 
19 2. С10-ЖС2) latm ій 0. 2390 0. 2379 
20 氯仿 (1)-1,2- 二 毛 乙 烷 (2) latm tE JE 1. 9303 0. 3671 


ж latm=101 325Pa。 


例 7-1 БОСИ. h AA C) -AAN P AK (2) -P REC) HR AI YA НЕЙ H x =0. 34, 
22 =0. 33,23 =0. 33. 8 Я 50'C 时 各 纯 组 分 的 饱和 蒸汽 压 数 据 如 下 : 





组 分 饱和 蒸汽 压 /kPa 
丙酮 81. 82 
醋酸 甲 酯 78.05 
甲醇 55.58 








各 二 元 体系 的 有 关 Wilson 配偶 参数 可 查 表 7-3, 试 计算 在 50'C 时 与 该 溶液 呈 平 衡 的 三 元 汽 
相 组 成 和 汽 相 压 力 。 
Ж Мж 7-4 中 查 得 有 关 二 元 系统 Wilson 配偶 参数 如 下 : 
Ав = 0.7189, Л. = 1.1816, A = 0. 5088 
Лы = 0.9751, Az = 0.5229, As = 0. 5793 
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将 式 (7-116) 应 用 于 三 元 系统 ,并 将 上 述 的 配偶 参数 代入 , 即 可 求 得 该 三 元 系统 各 组 分 
的 活 度 系数 : 
ті тетет" + аз Дз 


22 Ла азЛа 
Ад 十 zz 十 zs4zs Tiz + T243 + T3 


=] — ln(0. 34 + 0. 33 X 0.7189--0. 33 X 0.5088) 


0. 34 
0. 34 + 0. 33 X 0. 7189 + 0. 33 X 0. 5088 


0. 33 X 1. 1816 
0. 34 X 1. 1816 + 0. 33 + 0. 33 X 0. 5229 


0. 33 X 0. 9751 加 
0,34 X0. 9751 +0. 33 X 0. 5793 +0. 33 


则 y⁄ı=1. 03 





lny, =1 — ln(x, + t2412 + зді) 

















0. 03 


214 
ті 十 Zz4lz 十 XaA1s 
22 тзАзҙ 
Ар 十 ze 十 zs 人 zs ТА Ба Лә + T3 
=] — 1100. 34 X 1. 1816 + 0. 33 + 0. 33 X 0.5229) 


0. 34 X 0. 7189 
0. 34 +0. 33 X 0. 7189 + 0. 33 X 0.5088 


0. 33 
0. 34 X 1. 1816 + 0. 33 + 0. 33 X 0.5229 


0. 33 X 0. 5793 
0. 34 X 0. 9751 +0. 33 X 0. 5793 + 0. 33 


Іп); =1 — ln(x, A2 十 zz Фаз Л) 一 














= 0.183 


则 为 一 1. 20 
TiAls 
Tı F 224z + T343 


т: Åz3 23 
зДа 十 zz 十 zsAzs XiAa + T2432 + T3 


=1 — Іп(0.34 X 0. 9751 + 0. 33 X 0. 5793 + 0. 33) 


0. 34 X 0. 5088 
0. 34 + 0. 33 X 0. 7189 + 0. 33 X 0.5088 


0. 33 X 0. 5229 
0.34 X 1. 1816 + 0. 33 + 0. 33 X 0. 5229 
0. 33 
0. 34 X 0. 9751 + 0. 33 X 0. 5793 + 0. 33 


Ілу -1-іһ(ті Аы Ferða ta 

















0. 348 





则 Уз =1.42 
在 50'C 下 该 三 元 体系 的 总 压力 p 
р =ул pi + Уха p? + Узхз ps 
= (1.03 X 0. 34 X 81. 82 + 1. 20 X 0. 33 X 78. 05 + 1. 42 X 0.33 X 55. 58) КРа 
== 85. 59КРа 
a 
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平衡 时 汽 相 组 成 
P си Һ.00 75. хо. 33 _ 0 361 
2 а= = 0х, 58x0. 33 0. 304 


7.3.3 NRTL 方程 


7.2.5 节 曾 提出 二 元 系 NRTL 模型 的 超额 吉 布 斯 自由 能 方程 为 

















GE ы ( Ta Ga 1 т Сіз ) М 
ЕТ 5" xı Баба а би C100 
将 式 (7-100) 扩 展 到 多 元 体系 ,可 得 到 适用 于 多 元 体系 的 超额 吉 布 斯 自由 能 关联 式 ， 
сб а 
GE dj 
2_ = z; H (7-117) 
RT 之 “бы, 
k 
式 中 
т, = (25 — g) / RT 
С, =ехр(— арт: ) 
тұ =T = 0 
бұ =G; = 1 
аҙ =Q 
将 式 (7-63) 应 用 于 式 (7-117) 
人 гіс; DzriryGy ) 
lny; ы + ? ! (7-118) 
站 i X Gri 5 Убал | 
k k k 


式 中 各 配偶 参数 都 可 从 相应 的 二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 得 到 ,因此 ,应 用 多 组 分 NRTL 方 
程 由 二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 可 以 推算 多 组 分 的 汽 - 液 平衡 数据 。 


7.3.4 UNIQUAC 模型 


UNIQUAC 方程 比 Wilson 或 NRTL 更 为 复杂 ,但 它 可 用 于 各 种 溶液 ,包括 分 子 大 小 显 
著 不 同 的 体系 。UNIQUAC 模型 比 起 以 上 两 个 方程 具有 更 好 的 理论 基础 ,该 方程 除了 一 对 
纯 组 分 参数 外 , 仅 需 要 两 个 可 调 参 数 。UNIQUAC 方程 为 
GE/RT = У + ЗІ 2 D ziqiln( Ул) (7-119) 


大 Z O: % ГА 
lny; = + әчіп % Hl: F Ху; 











е 237 % 
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Oirs 
-a| m( Don)-1+ 到 N (1-120) 
k 


其 中 

上 = zri Хз); 

ё. = za: Хх; 

lnr; = и;/ВТ 

нə 9 их 

их = 0 

l = (2/2) 0 一 更 ) 一 产 十 1 

2-10 (AXO 
两 个 双 元 相互 作用 参数 из Ми; 由 实验 数据 确定 ,而 纯 组 分 的 参数 x;,g; 可 由 уап der Waals 
体积 和 表面 积 计算 而 得 ,其 值 已 由 Bondi 给 出 5 。 


7.3.5 基 团 贡献 模型 

非 电解 质 溶液 的 分 子 理论 发 展 迅速 ,已 建立 了 各 式 各 样 的 模型 理论 ,ASOGG93 方 法 即 
为 重要 一 例 。 

1. ASOG 法 ( 基 团 解析 法 ) 


ASOG(analytical solutions of groups) 法 以 基 团 的 配偶 参数 为 基础 来 计算 活 度 系数 。 
将 基 团 作 用 的 这 种 思想 推广 到 混合 物 具有 很 重要 的 意义 。 因 为 化 合 物 的 数目 虽然 非常 之 
大 ,但 在 化 学 工业 中 遇 到 的 成 百 上 千 种 多 组 元 液体 混合 物 ,其 行为 可 由 几 十 个 基 团 的 性 质 加 





以 描述 。 
ASOG 法 首先 认为 溶液 中 某 一 组 分 i 的 活 度 系数 是 由 两 部 分 构成 的 : 
lgx: = 187" + 167? (7-121) 
Ж іру 是 由 分 子 大 小 所 引起 ,可 用 Flory-Huggins 方程 计算 
ҮН = 1 ро, азаз[(1 <" (1-122) 
o (1-59) 


зи" / Diep" 相当 于 Flory-Huggins 方程 中 的 分 子 体 积分 数 $; ,参看 7. 2. 3 节 。 式 中 
是 组 分 i 中 除 氨 外 的 原子 数目 Улы 可 由 溶液 的 分 子 分 数 及 各 组 分 除 氨 外 的 原子 数目 
来 确定 。 式 (7-121) 中 的 lgx? 是 由 分 子 间 相互 作用 力 所 引 起 的 ,可 用 下 式 计算 





lgx? = УУ аң, —18Гі) (7-123) 
AP P 是 分 子 i 中 基 团 k 的 数目 ,TT 是 基 团 & 的 基 团 活 度 系数 , 丰 : 是 基 团 在 标准 态 下 
( 常 取 纯 组 分 六 的 基 团 活 度 系数 。 


ASOG 法 是 采用 Wilson 方程 来 表达 基 团 & 的 基 团 活 度 系数 Te 的 : 
4238. 
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ІГ, = 一 lg( 2)XAu) 十 0. safi sA | (1-124) 
式 中 Au An ЛЕЙ l 的 Wilson 配偶 参数 ， 
А, Ац, Аһ = А, = 1 
Xi 是 基 团 k 的 摩尔 分 数 , 可 由 下 式 求 得 
Xe: Wu 
X (7-125) 
Е УУ Хх» 


根据 以 上 这 些 关 系 式 ， 可 以 从 实际 体系 所 测 得 的 汽 - 液 平衡 数据 求 出 基 团 配偶 参数 。 
实际 上 ,前 人 已 经 把 回归 得 到 的 基 团 参数 列 成 表格 ,这 样 就 可 直接 从 基 团 参数 来 计算 各 组 分 
的 活 度 系数 ,从 而 计算 出 汽 - 液 平衡 数据 。 因 此 ,ASOG 法 可 以 在 为 数 较 少 的 基 团 配 偶 参 数 
基础 上 计算 出 众多 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 。 这 一 点 在 理论 上 和 实践 上 都 具有 很 重要 的 意义 。 


2. UNIFAC 模型 


UNIFAC(universal quasi chemical functional group activity coefficient ,通用 基 团 活 度 
系数 ) 模 型 吸取 了 ASOG 模型 和 UNIQUAC 模型 各 自 的 优点 ,并 把 两 者 很 好 地 结合 起 来 。 
(1) 组 分 i 的 活 度 系数 由 两 部 分 组 成 
lny; = у + lny? (7-126) 
式 中 , 准 是 组 合 部 分 的 活 度 系数 ,YF ЯНА ЛАО ДЕ К. УС 对 于 UNIQUAC 模型 取 
决 于 分 子 的 大 小 与 形状 ,但 对 于 UNIFAC 模型 则 取决 于 溶液 中 各 种 基 团 的 形状 与 大 小 。 例 
如 UNIQUAC 模型 中 六 与 g; 分 别 为 纯 组 分 i 的 体积 参数 与 面积 参数 ,而 UNIFAC 模型 则 
根据 基 团 体积 参数 R 与 基 团 面积 参数 Q; 的 加 和 性 来 计算 纯 组 分 i 的 结构 参数 ， 
"= УУӘФЕ, (7-127) 


а = Ху2?о, (7-128) 
式 中 v8 是 分 子 i 中 基 团 A 的 数目 , 基 团 参数 可 查 表 ,参看 附录 Е. 
(2) 基 团 相互 作用 表现 为 组 分 活 度 系数 的 剩余 部 分 Iny? ,UNIFAC 模型 假设 此 剩余 部 
分 是 溶液 的 组 分 i 中 每 一 个 基 团 所 起 的 作用 减 去 其 在 纯 组 分 中 所 起 作用 的 总 和 。 其 关联 式 
与 ASOG 模型 完全 相同 , 即 
Inz? = Уә Паг, 一 In] (7-129) 
但 是 关于 基 团 活 度 系数 Г. 与 标准 态 下 基 团 活 度 系数 TE8 的 计算 公式 ,UNIFAC 模型 与 
ASOG 模型 不 同 ,ASOG 模型 由 式 (7-124) 计 算 基 团 活 度 系 数 ， 


Іш, =- le( XXau )+ 0. 4343(1 1-5 Xan еа 
1 


D X nam 
而 UNIFAC 模型 则 以 基 团 面积 分 数 9 取代 式 中 基 团 分 数 X ,以 基 团 相互 作用 参数 ym 取代 
式 中 的 基 团 配偶 Wilson 参数 au , 故 UNIFAC 模型 的 计算 基 团 活 度 系数 的 关系 式 为 


Іш, -а|1- Уөмы)- > Хе | (7-130a) 


Onfm 
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或 表示 为 
ҺГ, = Q (1 — ҺЕ, 一 Fe) (7-130b) 
其 中 Ei 为 基 团 A 加 权 相 互 作用 参数 


Е, 50.9. Oi pr + Os yor + Os yar + *** 
而 Fi 可 视 为 一 辅助 函数 


O mP mk Ө, Фи Ө, фе Өз Фаз 
Е + = 
Eie ғын 


式 中 O, 为 基 团 m 的 面积 分 数 ,其 定义 为 



































ө ык (7-131) 
О, 是 基 团 m 的 面积 参数 ; ХИ т 的 摩尔 分 数 ,其 定义 与 式 (7-119) 同 
У). 
К. у Ус (7-132) 
ym 与 J 是 加 与 # 基 团 相互 作用 参数 。 0000” 
Ф exp 人 mr) exp( а=) (7-133а) 
фе exp 人 Te) сә s=) (7-133b) 


IRP U pn ,Uw, 表 征 配偶 基 团 mm 与 n 之 间 的 相互 作用 , 称 为 基 团 配偶 参数 ; а, 和 ww 是 基 团 
配偶 能 量 参 数 , 它 们 是 由 汽 - 液 平衡 数据 确定 的 。 注 意 ,a 的 单位 是 К. В ann Aann ,该 参数 
有 表 可 查 , 参 看 附录 V 。 

例 7-2 用 UNIFAC 法 求 乙醇 与 茶 的 活 度 系数 ,温度 为 345K, 组 成 x 二 0. 2。 

м 乙醇 有 1 个 CHs 型 基 团 ,1 个 CH: 型 基 团 和 1 个 OH 型 基 团 ,而 茶 则 有 6 个 
ArCH 基 团 。 参 数 的 数据 见 下 表 : 














基 团 R о 
乙醇 ж 

CH; 1 0 0. 9011 0. 848 

сн, 1 0 0. 6744 0.540 

OH 1 0 1. 0000 1. 2000 

ArCH 0 6 0.5313 0. 4000 





аз = 0, as 一 0 


az = (із = 986,5. аз = аз = 156. 4 

ам = ац = 61,13, аг = аһ =— 11.12 

ам = 89.6, аз = 636.1 

Ж, = 1, Ж. = 1 

Жа = Ws = 0.0573, Ya = Wa = 0. 6355 

Pa = Wu = 0.8376. YW = Ya = 1.0328 
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Wa = 0.7713, Ws = 0.1582 
rı = 0.9011 十 0.6744 十 1 = 2.5755 
rs = 6 X 0. 5313 = 3.1878 
qı = 0. 848 + 0. 540 + 1. 200 = 2. 588 
qz = 6 X 0. 40 = 2.40 

0.2 X 2. 5755 
































$1 = 0,2 x 2.5755 +0, 8 X3. 1878 一 0 1630 
$z = 0. 8320 
= 0.2 X 2, 588 2 
4 0.2 X 2. 588 +0. 8 X 2. 40 0.2123 
0, = 0.7877 











l = 5(2. 5755 — 2. 588) + 1 — 2. 5755 1. 6380 
la = 5(3. 1878 — 2. 40) + 1 — 3. 1878 = 1.7512 












































Inz; = ln 51680 +5 X 2.588ln 2. 139 +0. 8320[— 1. 6380 2. 535 an 512) 
= 0.3141 
Iny; = In 08820 + 5 x 2, 40ln S8 十 0、 1680 |1. 7512 — EIRC 1.6380) | 
= 0.0175 
х 0.200 +0. ыр 
”一 0 2X3 二 0.8X6 
ЕЙ 元 混合 物 АП Ж 
сн, Xı 0. 037 1/3 0 
CH: X: 0. 037 1/3 0 
OH X: 0. 037 1/3 0 
ArCH Xı 0. 889 0 1 
с xa _ жады 
н 0703700781840, 5101.200) F0. 889X0. 40 0.4513 
2 混合 物 ZE Ж 
O 0. 0695 0.3277 
0, 0. 0443 0.2087 
0; 0. 0984 0.4637 
0, 0. 7879 1 
Е, =0, Yu +0: Ya tO Yu +0, Fu 
Е, 混合 物 ZE ж 
Е, 0. 9901 0.8311 0 
Е, 0. 9901 0.8311 0 
Е, 0. 2296 0. 4944. 0 
Е, 0. 9591 тте? 1 
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Oi фы П 0,9% П Os ys П 0,%ы 























Е 

“E E B B 
Е, 混合 物 乙醇 ж 
к 0. 8276 0. 6992 
Е, 0. 8276 0. 6992 
F; 1. 1352 1. 3481 一 
Е, 1.0158 1 

Iny, =Q; (1—1аЕ, = Е,) 

Ішу» 混合 物 乙醇 ж 
І 0. 1546 0.4120 
Іп; 0. 0985 0. 2623 
Iny; 1. 6035 0. 4276 
Iny; 0. 0104 0 


lny, = 0. 3141 +1 X (0. 1546 — 0. 4120) + 1 X (0. 0985 — 0. 2623) 
+1 X (1.6035 — 0. 4276) = 1. 0688 











У = 2. 9119 
lny: = 0. 0175 + 600. 0104 — 0) = 0. 0799 
У = 1. 0832 


3. 改进 的 UNIFAC 模型 


为 了 进一步 提高 计算 和 预测 精度 ,提出 了 改进 的 UNIFAC 模型 (Modified UNIFAC ) 。 
共有 两 个 改进 模型 ,一 个 是 丹麦 技术 大 学 提出 的 , 另 一 个 是 德国 多 特 蒙 特大 学 提出 的 ,目的 
都 是 为 了 扩展 热力 学 性 质 的 计算 范围 ,提高 计算 精度 。 

丹麦 技术 大 学 改进 的 UNIFAC 模型 c5 ,将 UNIFAC 的 组 合 项 简化 成 ， 


Iny = ша|на-а (7-134a) 
并 将 体积 分 数 写成 : 
rrp” 
а= ата (7-134b) 


可 提高 对 体积 差别 很 大 的 溶液 体系 的 计算 精度 。 同时 将 基 团 相互 作用 参数 写成 温度 的 
Р: 


аз = аза ағ (Т — To) + (Та + T= т) (7-134с) 


Т 
增加 了 温度 参数 ,继而 提高 在 宽 范围 温度 下 的 计算 精度 。 
而 德国 多 特 蒙特 大 学 改进 的 UNIFAC 模型 c9 ,在 原始 UNIFAC 的 基础 上 ,将 体积 分 
数 表示 为 
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, т” 





i= (7-134d) 
H- Fp 
以 提高 体积 差别 大 的 体系 的 计算 精度 。 同 时 将 基 团 相互 作用 参数 也 表示 为 温度 的 函数 : 
Qin = Ün baT FeaT” (7-134e) 


上 述 两 个 模型 对 UNIFAC 的 改进 方法 类 似 ,关键 在 于 模型 参数 的 获取 。 由 于 多 特 蒙特 
大 学 的 改进 的 UNIFAC 通过 汽 - 液 平衡 、 液 - 液 平衡 、 混 合 热 和 无 限 稀 释 活 度 系数 的 大 量 实 
验 数据 ,获得 了 大 量 可 靠 的 基 团 相互 作用 参数 ,所 以 得 到 了 更 多 的 应 用 。 特 别 是 将 汽 - 液 平 
衡 和 液 - 液 平 衡 拟 合 获得 了 同一 组 参数 ,解决 了 原始 的 UNIFAC 模型 不 能 采用 同一 组 参数 
计算 两 种 平衡 的 问题 。 





7.4 无 限 稀释 活 度 系数 与 配偶 参数 
7.4.1 无 限 稀释 活 度 系数 
在 7.2 节 中 曾 讨论 了 二 元 系统 液 相 活 度 系 数 的 各 种 关联 式 , 其 共同 特点 之 一 就 是 每 一 


关联 式 都 具有 一 些 必 须 通过 实验 数据 才能 确定 的 待定 参数 ,而 且 这 些 参数 又 是 成 对 出 现 的 ， 
即 必须 是 某 两 个 组 分 共同 存在 时 才能 满足 。 例 如 уап Laar 方程 中 的 常数 As 和 As : 























Iny, = 一 (7-77a) 
1422 z) 
( Ал T2 
ау = а (7-77Ь) 
1 Е ы 
( А» z) 
如 果 把 上 两 式 取 极限 ， 
ішіпу, = lim 一 一 人 = Аз = In? (7-135а) 
жұр ciad p E z) 
( T Aa 72 
lilaj = бт Аа An = Iny? (7-135b) 
ж? жұ ( EZ) 
Ав» Tı 


从 上 两 式 可 以 看 出 ,van Laar 常数 与 无 限 稀释 活 度 系数 之 间 存 在 简单 而 明确 的 关系 。 如 果 
ЕЖА. ЖТА, , 即 可 计算 出 在 全 浓度 范围 内 的 活 度 系数 与 组 成 之 间 的 相依 关系 ,由 此 可 见 
无 限 稀释 活 度 系 数 的 重要 意义 。 


1. 无 限 稀释 活 度 系数 的 定义 及 其 作用 


无 限 稀释 活 度 系数 的 定义 是 某 组 分 的 浓度 为 无 限 稀释 的 情况 下 ,该 组 分 的 活 度 系数 , 常 
Жу? 表示 ,对 于 二 元 系 





ү? = limy, 
72 = limy 
既然 无 限 稀释 活 度 系 数 与 各 种 关联 式 中 的 配偶 参数 有 简单 的 关系 ,只 要 求 得 无 限 稀释 时 的 
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活 度 系数 , 便 可 求 得 有 关 关 联 式 的 配偶 参数 ,从 而 可 按 该 关联 式 计 算 活 度 系数 与 组 成 的 关 

系 。 对 于 van Laar 方程 ,已 从 式 (7-135a) 和 式 (7-135b) 得 知 。 对 于 Margules ,同样 可 得 
lny? = ів Ан +27: САп-Аш)1-Аш (7-136а) 
Iny? = limat [Az +22, (А —Az2)]=Az (7-136b) 


可 见 van Laar 与 Margules 方程 的 无 限 稀释 活 度 系数 的 对 数值 与 配偶 参数 之 间 关 系 是 相 
同 的 。 
对 于 Wilson 方程 ， 



































НЕДЕ” n . Az Да = 
lni in ita Aiia) “(с 十 Aizzz Дал ЕД і InAs да 
(7-137а) 
5 A _ Аа Ar = Е: 
ту? = lim асо Даа а (= б )] 1-шы 一 An 
(7-137b) 
对 于 МЕТ 方程 ， 
го ; табл? таб 
lor = lim ea Cany t Gan +a] 
=ta тС = Ta +Ttzexp(— artz) (7-138a) 
со тб xi taGazi 
n? = lim С, Са + (бал ta] 
一 Tiz + та Са = то + Ta exp(— artza) (7-138b) 


根据 以 上 讨论 ,可 以 看 出 ,lny? ау? 与 各 相应 方程 的 配偶 参数 有 一 定 联系 。 常 把 无 限 稀释 
活 度 系数 的 对 数值 称 为 配偶 参数 常数 ,以 上 这 些 方程 称 为 配偶 参数 方程 , 故 只 要 已 知 配偶 参 
数 , 即 可 通过 配偶 参数 方程 求 得 有 关 方程 的 配偶 参数 。 
例 7-3 已 知 毛 仿 (1) -乙醇 (2) 系 统 的 配偶 参数 为 
Һу = 0.59. һу = 1.42 
试 应 用 式 (7-133a) 和 式 (7-133b) 求 算 A 和 Aa 。 
解 ” 采用 迭代 法 进行 计算 : 
Iny? =1—lnAyw—Az 一 0. 59 а) 
ау =1—1а43 4. =1. 42 (2) 
先 从 式 (1) 开 始 , 令 Л =1, ҒЗ 
аЛ, =— 0.59, Ду = 0. 554 
Ж Л. =0. 554 代入 式 (2) ,得 
lnAn = 1—1. 42 — 0. 554 0.974, An = 0. 3775 
В Aa =0. 3775 代入 式 (1) ,得 
Д = 1—0. 59 — 0. 3775 = 0.0325, ДЛ = 1. 033 
М Л =1. 033 代入 式 (2) ,得 
lnAz = 1—1. 42 — 1. 033 1.453, Ад = 0.234 
如 此 反复 迭代 ,一 直 进 行 到 Ai ,Azi 的 计算 结果 无 多 大 变化 为 止 。 此 结果 即 为 Azs Aa WIE 
确 值 。 本 例题 的 最 后 计算 结果 为 
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А; = 1.2475. Azn = 0. 1888 
现在 讨论 如 何 求 得 配偶 参数 常数 。 初 看 起 来 ,通过 已 
测 得 的 ley- 关系 来 确定 配偶 参数 是 十 分 方便 的 ,只 要 用 
做 图 法 外 延 即 可 得 到 ,如 图 7-5 所 示 。 事 实 上 ,由 于 外 延 
的 随意 性 较 大 ,故此 法 是 很 粗略 的 。 下 面 介绍 若干 求 算 配 рур 
偶 参数 的 方法 。 


2. 用 色谱 法 测定 无 限 稀释 活 度 系数 


近年 来 , 随 着 有 机 化 工 日 益 发 展 ,对 原料 纯度 的 要 求 、 困 7.5 用 做 图 外 延 法 求 配偶 参数 
也 相应 提高 ,其 中 关键 杂质 往往 是 10 级 的 ,几乎 是 在 无 
限 稀释 的 条 件 下 进行 分 离 ,因此 直接 需要 无 限 稀释 条 件 下 的 汽 - 液 平衡 数据 。 这 就 更 加 显 
示 出 直接 测定 无 限 稀释 活 度 系数 的 重要 意义 。 

在 20 世纪 50 年 代 末 至 60 年 代 初 这 段 时 间 , 出 现 了 直接 用 色谱 法 的 保留 体积 数据 计算 
无 限 稀释 活 度 系数 的 方法 ,近年 来 又 发 展 到 用 色谱 法 测定 有 限 浓度 的 活 度 系数 以 及 用 以 测 
定 热力 学 的 其 他 性 质 ,如 无 限 稀释 下 超额 烩 .超额 炉 以 及 超额 吉 布 斯 自由 能 等 ,使 色谱 法 显 
示 出 更 大 的 作用 。 用 色谱 法 测定 活 度 系数 ,优点 是 用 量 少 ,速度 快 ,操作 简便 ,尤其 用 于 选择 
溶剂 时 更 为 优越 ,但 它 的 缺点 是 ,只 能 测定 低 沸点 组 分 无 限 稀释 活 度 系数 ,对 高 沸点 组 分 的 
无 限 稀释 活 度 系数 的 测定 ,还 有 较 大 的 困难 。 

用 色谱 法 测定 无 限 稀释 活 度 系数 的 设备 与 普通 分 析 用 色谱 仪 相仿 ,为 了 避免 固定 液 的 
流失 ,在 柱 前 加 一 饱和 室 , 内 装 有 与 柱 内 固定 液 同样 的 液体 ,让 载 气 先 伺 和 后 再 通 入 柱 管 , 这 
样 可 减少 固定 液 流失 量 , 提 高 所 测 数据 的 准确 度 。 将 高 沸点 组 分 用 作 固定 液 , 涂 于 柱 体 上 ， 
低 沸点 组 分 作为 样品 进 样 , 应 控制 进 样 量 尽 可 能 少 ,一 般 不 到 1pL, 这 样 才 可 以 假定 组 分 
在 固定 液 中 是 无 限 稀释 的 。 为 了 避免 其 他 组 分 的 干扰 ,一 般 采 用 纯 组 分 进 样 ,但 有 时 物 
料 提纯 困难 ,可 采用 多 组 分 混合 进 样 。 实 验 测 得 比 保留 体积 后 ,可 用 下 式 计算 无 限 稀释 
活 度 系 数 。 


lgy 





(7-139) 


式 中 ,y? 是 组 分 i 在 无 限 稀释 条 件 下 的 活 度 系数 ,R 为 摩尔 气体 常数 ,T 为 色谱 柱 的 柱 温 ， 
М, 为 溶剂 组 分 的 分 子 质量 ,p>* 是 在 柱 温 下 纯 溶 质 组 分 i 的 饱和 蒸汽 压 ,V。 是 柱 温 下 的 比 
保留 体积 。 

Vere—VR (tr —tR)Fe 











Ve W, W, (7-140) 
式 中 ,Wr 是 固定 液 的 质量 ,Vr 是 保留 体积 ， 
Vr = Ес 
V 是 死 体积 ， 
VR = Fe 


式 中 ,tr 是 保留 时 间 ,级 是 死 时 间 ,Fe 为 气体 平均 流速 。 
色谱 流出 图 中 保留 时 间 、 死 时 间 关 系 图 见 图 7-6. 
以 上 讨论 的 测定 无 限 稀释 活 度 系 数 的 方法 ,也 可 用 以 测定 在 大 量 溶剂 存在 下 ( 即 溶质 的 
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浓度 为 无 限 稀释 时 ) 溶 质 之 间 的 相对 挥发 度 。 其 方法 与 
































2 
Е 前 述 的 相同 , 仅 进 样 采用 混合 溶质 。 如 要 测定 组 分 2 和 
Z 组 分 3 在 溶剂 L 存在 下 的 无 限 稀释 相对 挥发 度 , 根 据 
i 607-139) 
Е А RT so Rr 
= Мотуо E TMo VD 
Xi 2 定义 : 
图 7-6 色谱 流出 图 中 保留 时 间 、 Ие Жез 
со 2 2 1. ./2 к/3 
мА: as = ури RT/M (У), Vo 
(7-141) 
因 
(Vr); — VE (Vr): — VR 
Va) Va) 
6/3 Wi g W, 
故 
VV (7-142) 


WV: (Ув), У 
М (7-141) A H sa ЙЕ И у? 和 73 的 测定 要 准确 ,因为 可 避免 由 Wi 所 产生 的 误差 。 
Wi Е h ТІНЕЙ НЕОН АХ 90 Л Е оз АОИ е A RE И Е Е үн АА АЕ ВЕ 
很 大 的 方便 。 如 测定 各 种 不 同 溶剂 存在 下 的 3 ,根据 其 数值 的 大 小 可 以 选 出 何 种 溶剂 最 为 
有 效 BI a 数值 最 大 的 为 最 有 效 。 这 方面 的 工作 国内 外 都 在 进行 ,而 且 取 得 了 一 定 进展 。 


3. 无 限 稀 释 活 度 系数 的 估算 法 


前 面 已 阐明 了 根据 汽 - 液 平 衡 实验 数据 求 取 配 偶 参 数 的 各 种 方法 以 及 用 色谱 法 直接 测 
定 无 限 稀释 活 度 系数 的 方法 ,在 查 不 到 实验 数据 的 情况 下 ,能 够 用 一 些 估算 法 求 取 该 体系 的 
配偶 参数 ,这 在 科研 和 设计 中 也 有 一 定 的 意义 。 配 偶 参数 估算 法 很 多 ,如 溶解 度 参 数 法 、 
Flory-Huggins 无 热 溶液 活 度 系数 方程 法 ,含有 极 性 物质 体系 的 无 限 稀释 活 度 系数 估算 法 以 
及 Null 方法 等 。 下 面 着 重 介绍 溶解 度 参数 法 和 Flory-Huggins 无 热 溶液 活 度 系数 方程 法 。 

(1) 溶解度 参数 法 


该 法 的 公式 如 下 : 
Vi 8,2 
Һу? = ЕЕ (7-143а) 
== 2 
т = ЕЕ (7-143b) 


з, уу 分 别 是 组 分 1,2 在 无 限 稀释 时 的 活 度 系 数 ,Vi Ve 分 别 是 纯 组 分 1 和 纯 组 分 2 
的 液 相 摩尔 体积 ,6 ,6; 分 别 是 组 分 1 和 组 分 2 的 溶解 度 参 数 。 

在 表 7-1 中 给 出 了 各 种 物质 的 溶解 度 参 数 和 液 相 摩尔 体积 数据 。 如 无 溶解 度 参数 ,可 
按 下 列 公式 计算 : 





Vy 

本 三 和 (7-144а) 
1 
У 

д, = 年 (7-144b) 
2 
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此 处 AUY 是 指 在 等 温 下 将 液体 i 从 饱和 态 汽化 变 为 理想 气体 所 需 的 能 量 , 即 AUY = АНУ — 
RT。 应 指出 , 式 (7-143a) 和 式 (7-143b) 只 对 正规 溶液 适用 。 

(2) Flory-Huggins 无 热 溶液 活 度 系 数 方程 法 

对 混合 时 无 混合 热 但 其 炉 的 变化 受 组 分 液体 分 子 体积 影响 的 Flory-Huggins 型 二 元 体 
系 ,由 方程 (7-83a) 和 (7-83b) 可 得 如 下 公式 : 


е ТРЕ i 

Һу? = іп Ӯ, 十 1 V, (7-145a) 
PORA 7 _ V: КРА 

ілу = іп ГА +1 ү, (7-145Ь) 


(3) 联合 估算 法 
对 具有 混合 热 而 灶 的 变化 只 受 液体 分 子 体 积 影响 的 非 正 规 深 液体 系 , 可 用 式 (7-155) 
和 式 (7-156) 的 联合 式 估 算 ， 








Vi Vi ,Vi(d— è)? В 

ћу 1 十 ln v E RT (7-146a) 
PLEN У, У,, У,(6,-6,)7 й 

Іп; 1 十 ln у, ТУ, 十 RT (7-146b) 


以 上 各 式 均 不 适用 于 含有 极 性 物质 的 体系 ,这 类 体系 的 УР 估算 法 可 查阅 文献 [23] 。 

除了 上 述 无 限 稀 释 活 度 和 汽 - 液 平衡 数据 外 , 液 - 液 平衡 液 - 固 平 衡 . 气 体 溶解 度 、 溶 液 
混合 热 和 溶液 比热容 等 实验 数据 , 均 可 用 于 求 取 配偶 参数 。 同 时 配偶 参数 随 温度 变化 ,需要 
更 多 的 温度 参数 。 采 用 大 量 数据 拟 合 配偶 参数 ,就 需要 进行 复杂 的 参数 拟 合 计算 。 只 有 这 
样 获 得 的 配偶 参数 ,才能 应 用 于 不 同体 系 、 不 同 温度 和 压力 条 件 下 的 相 平 衡 计算 。 常 见 的 参 
数 拟 合 方法 是 最 小 二 乘法 或 单纯 形 法 。 特 别 是 对 于 基 团 贡献 模型 , 拟 合 的 参数 需要 适用 于 
大 量 的 体系 ,数据 量 非常 庞大 ,参见 文献 L[25,26] 。 





7.4.2 配偶 参数 的 确定 方法 


1， 根 据 汽 - 液 平衡 组 成 求 配偶 参数 


对 某 一 双 元 系 ,已 经 由 实验 测 得 一 系列 汽 - 液 平衡 数据 ,通过 式 (7-37), 可 求 得 各 不 同 
液体 组 成 下 的 活 度 系数 为 和 六 ,然后 进一步 计算 出 配偶 参数 。 

1) 根据 活 度 系数 方程 计算 配偶 参数 

设 该 二 元 系 可 使 用 уап Laar 方程 进行 关联 ,于 是 由 式 (7-77a) 和 式 (7-77b) 可 导出 











2 
А =» (1-42) (7-147a) 
xılny, 
2 
Аа = (1422) 07-147) 
2.17 


因此 ,根据 已 得 到 的 zi ,zz У, у 的 数据 ,通过 式 (7-147a) 和 式 (7-147b) 即 可 求 得 各 点 的 
Ab 和 Azi 值 。 只 要 有 一 个 平衡 点 的 数据 , 即 可 确定 该 二 元 体系 的 一 对 配偶 参数 ,但 这 种 方 
法 很 可 能 由 于 该 实验 点 的 偶然 误差 而 导致 计算 结果 有 很 大 的 偏差 ,因此 需要 采用 较 多 的 实 
验 点 作为 计算 依据 才能 获得 比较 可 靠 的 结果 。 
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例 7-4 


van Laar 方程 的 配偶 参数 А M An ,并 做 出 lgy-z 图 。 


丙酮 (1)- 甲 醉 (2) 体 系 在 101. 33kPa 下 的 汽 - 液 平衡 数据 如 下 表 所 示 。 试 计算 














纯 组 分 饱和 纯 组 分 饱和 
温度 平衡 组 成 温度 平衡 组 成 
蒸汽 压 /kPa 蒸汽 压 /kPa 
/к г r) /к г 5 
Tı J рі Рг zı У pi bz 
331.45 0. 280 0. 420 109. 19 77.19 329. 25 0. 600 0. 656 101. 19 69. 99 
330. 35 0. 400 0.516 104. 79 73.46 328. 25 0. 676 0.710 97.72 67.06 


























Ж (1) 先 根据 汽 - 液 平衡 数据 计算 y 和 六 
7 = Руз , - Ру 
Рл] р:1: 
Жу 为 和 2 的 计算 结果 列 于 表 中 : 
21 т ж У lny, Іп; 
0. 280 0. 720 1.392 1.057 0. 3307 0. 0554 
0. 400 0. 600 1. 248 1.113 0. 2215 0. 1070 
0. 600 0. 400 1.095 1. 246 0. 0907 0. 2199 
0.676 0. 324 1.089 1. 352 0. 0852 0. 3016 





(2) 根据 所 求 得 的 数据 代入 式 (7-147a) 和 式 (7-147b) 求 配偶 参数 As 和 An 。 仍 以 第 一 
点 为 例 计算 : 


加 эне 2 _ ( 0.720 х 0. 0240)? _ 

Ax = lg% ( 9) = 0. 143611 + 070501436) = 0: 294 
а alger y ( 0. 280 X 0. 1436 2 _ 

An = (1 ъа) = 0. 024011+ 02790500910) 一 0: 266 


用 同样 方法 对 其 他 各 点 进行 计算 ,计算 结果 列表 如 下 : 








将 4 个 点 所 求 得 的 配偶 参数 的 平均 值 作为 van Laar 配偶 参数 的 最 终结 果 。 
0. 294 + 0. 286 + 0. 270 + 0. 269 





Ар 4 0. 280 


А 0. 266 + 0. 263 + 0. 250 + 0. 331 
21 4 


(3) 根据 配偶 参数 求 得 关联 液 相 活 度 系 数 和 组 成 之 间 的 уап Laar 方程 ,并 计算 不 同 组 
成 下 的 活 度 系数 : 








0. 278 























lg% Ав» 0. 280 
( q Авт ) (: 1 0. 28021 ) 
Ала 0. 2782, 
187, = А» -> 0.278 
( 1 Алл ) ( q 0.2782 ) 
Azz 0. 280x; 
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根据 以 上 两 式 算出 不 同 组 成 下 的 活 度 系数 , 见 下 表 : 





ті Tz lg7, lgy; Ел 22 187 1872 
0.1 0.9 0.2265 0. 0028 0.6 0.4 0. 0444 0. 1006 
0.2 0.8 0.1787 0.0112 0.7 0.3 0. 0249 0. 1368 
0.3 0.7 0.1366 0. 0253 0.8 0.2 0.0111 0.1784 
0.4 0.6 0. 1002 0. 0449 0.9 0.1 0. 0028 0.2255 
0..5 0.5 0.0695 0.0700 





(4) 做 图 以 对 уап Laar 方程 计算 结果 和 实测 
数据 进行 对 比 , 见 图 7-7。 

以 上 所 讨论 的 是 能 够 用 van Laar 方程 进行 关 
联 的 二 元 体系 的 情况 ,如 果 二 元 体系 能 符合 
Margules 方程 即 符合 式 (7-78a) 和 式 (7-78b) ,从 这 
两 式 同样 可 导 得 配偶 参数 的 方程 
































А. (zz = 71 ау, 十 21572 (7-148а) 
22 Tı 

А = (аз ey 4 21871 (7-148Ь) 
2? 2? 





如 果 二 元 体系 用 Wilson 方程 进行 关联 , 则 必须 符 




















两 个 方程 要 复杂 得 多 ,但 原则 上 也 只 要 一 个 点 的 数 
据 , 即 已 知 zx M xz, y 和 为 ,通过 式 (7-86a) 和 
式 (7-86b) 联 立 试 差 求解 ,也 可 求 得 其 配偶 参数 Л. 
和 4 。 如 果 有 几 组 数据 , 则 将 求 得 的 各 组 参数 取 其 平均 值 。 

以 上 讨论 都 是 建立 在 某 二 元 体系 可 采用 何 种 方程 关联 这 一 基础 上 的 ,但 是 如 何 选 择 合 
适 的 方程 进行 关联 ? 下 面 讨 论 这 个 问题 。 各 种 关联 液 相 活 度 系数 与 组 成 之 间 的 方程 都 是 根 
据 不 同 的 液体 模型 ,通过 超额 吉 布 斯 自由 能 与 组 成 之 间 的 关系 而 导出 的 ,因此 在 选择 合适 的 
关联 方程 式 时 ,可 根据 溶液 超额 自由 能 与 组 成 之 间 的 关系 形式 做 出 初步 判断 。 溶 液 超 额 自 
由 能 可 用 式 (7-62) 表 示 : 





图 7-7 ву, -ei 的 计算 结果 与 实测 结果 图 


G = RT Dzilny: (7-62) 


对 二 元 体系 
СЕ = ziRTIny + а ЕТІпу, 
如 符合 Margules 方程 式 (7-78a) 和 (7-78b) , 则 


СЕ 
RT -таа А» 十 2z (Ал i Ar 21 
十 2221 [Az 十 2zz (А, Ба Аһ 21 
=x; (Аул; + Аллі) 
即 
СЕ 
КТт,л; 
根据 上 式 , 如 以 GE/(CzazsRT) 对 za 做 图 ,得 一 直线 ,那么 对 该 体系 用 Margules 方程 进行 关 
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联 一 定 是 比较 合适 的 。 
如 符合 van Laar 方 程式 (7-77a) 和 式 (7-77b) 则 


GE Ар ТЕ Ал 
КТ сенын Қ ( + 多 于] i ( наз) 
Ant: Ara 




















= Ав Аза? 
Авт + Аза? 
或 
RT А Азал + Anz Аһ + СА» -- Аз Әлі 215 
Белек дады 4,4% ея 


故 根据 上 式 , 如 以 (zizzRT)VGE 与 x, 做 图 ,得 一 直线 , 则 该 体系 用 уап Laar 方程 进行 关联 
比较 合适 。 假 如 用 GE/ (тал ЕТУ лу 做 图 与 用 (zixzRT)/GF 4, 做 图 均 不 能 获得 直线 关 
系 , 那 么 必须 用 其 他 方程 进行 关联 ,例如 Wilson 方程 ,NRTL 方程 或 修正 的 Wilson 方程 等 。 

2) 应 用 做 图 法 确定 配偶 参数 

应 用 方程 式 计算 配偶 参数 的 方法 ,即将 每 一 实验 数据 代入 方程 式 求 出 配偶 参数 ,再 进行 
平均 的 方法 ,该 方法 在 实验 点 很 多 时 往往 计算 工作 量 较 大 。 这 里 介绍 有 关 做 图 确定 配偶 参 
数 的 方法 ,也 就 是 选取 合适 的 坐标 ,构成 为 线性 关系 ,从 而 求 得 有 关 常 数 。 采 用 这 种 方法 的 
优点 是 既 可 减少 繁琐 的 计算 ,又 可 对 不 落 在 直线 上 的 不 合理 点 (由 实验 误差 造成 的 ) 加 以 舍 
去 ,因此 本 方法 应 用 比较 广泛 。 但 做 图 法 只 有 对 比较 简单 的 关联 式 , 如 van Laar 方程 、 
Margules 方程 才 比 较 适 用 。 如 果 关 联 式 比较 复杂 , 则 很 难 选择 合适 的 坐标 获得 线性 关系 ， 
故 仍 需 要 用 方程 式 计算 配偶 参数 。 

(1) van Laar 方程 的 做 图 法 

如 该 体系 符合 van Laar 方程 

















Ав» 
i (7-77а) 
lny, гі Ав аў а 
Аз 22 
Ал 
= = (7-77b) 
Іпу: ( Е Ал ау b 
Авт 
从 式 (7-77a) 可 得 
Е 1 А x 
(lay 5 = = 一 (7-151а) 
пу A F гт а 
同 理 , 从 式 (7-77b) ,得 
一 0.5 1 Ай 22 
.5 一 2 7- 
(lny;) А5 + А (7-151Ь) 


МЕК Н Оу) А АК, Ц x1/zxs 为 横 坐 标 做 图 ,应 得 一 直线 。 该 直线 的 截 距 
应 为 1/A%s ,其 斜率 为 At/Aa , 故 通过 直线 的 斜率 和 截 距 可 求 得 配偶 参数 As 和 As 。 若 以 
dny) “对 zz/zi 做 图 得 一 直线 ,同样 可 得 配偶 参数 A 和 A。 将 两 条 直线 所 得 结果 互相 
校 核 , 可 以 消除 做 直线 时 所 引入 的 主观 偏差 。 应 用 做 图 法 求 取 配偶 参数 ,要 求 有 较 多 的 实验 
数据 ,如 果实 验 数据 太 少 ,做 直线 时 会 有 一 定 的 困难 。 
уап Laar 方程 的 另 一 种 做 图 法 介绍 如 下 : 
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将 式 (7-77a) 乘 以 т, ,再 加 上 式 (7-77b) 乘 xs 可 得 














Ar AnTz 
| 
Zilny + zslnys Жал Аы 
21 1 ж 1 К 
Zilny + 2210 Ала: Ар рағы 
同 理 可 得 
са (7-152b) 








ха + 2:17, Е Арх Ал 
根据 以 上 两 式 , 以 xı/(xıln7, 十 zzlnys ) 对 zi/zs 做 图 ,为 一 直线 ; 该 直线 的 截 距 为 1/ А» , 斜 
率 为 1/Aa; 以 za/(Czilny + агу X$ rz/z 做 图 ,为 一 直线 ,其 截 距 为 1/Aa ,斜率 为 
1/Ais 。 两 条 直线 所 得 的 配偶 参数 可 以 相互 校 核 ,获得 较 可 靠 的 结果 。 
另外 ,还 可 用 如 下 方法 做 图 对 所 求 的 van Laar 方程 配偶 参数 进行 校 核 : 





А, 5 Авт Š 
(22) 1 = Аса (7-153) 
Ш (Аз Лау )% 1 zi/zz 做 图 ,得 一 通过 原点 的 直线 ,该 直线 的 斜率 为 Az/Aan о 


(2) Margules 方程 的 做 图 方法 
如 该 体系 符合 Margules 方程 ， 


пу = zi[Ais + 2x: (Aa 一 Aiz)] (7-78a) 
lny: = zi[Az + 2zx2(Ay — Aa )] (7-78b) 
则 可 得 
nz = Ar +2(Aa — Аз) (7-154a) 
2 
Dr An F ту = A) 
AT 12 一 Az1) T2 (7-154b) 





Ti 
根据 上 两 式 , 以 (ln Ps 对 ті 做 图 ,得 一 直线 ,该 直线 的 截 距 为 Ai ,斜率 为 2(Azi А); 
以 (ny;)/z3 对 zs 做 图 得 一 直线 ,其 截 距 为 Aa .斜率 为 2(Ais 一 Aa )。 将 两 条 直线 所 得 结 
果 相 互 校 核 ,可 获得 较 可 靠 的 配偶 参数 As 和 As o 
例 7-5 CARRA) -LIE ZIRE 101. 33kPa 下 的 实验 数据 见 下 表 所 示 。 
试 应 用 уап Laar 方程 的 做 图 法 求 配偶 参数 ,以 求 得 关联 式 , 并 将 由 关联 式 计 算 所 得 的 液 相 
活 度 系数 与 实验 值 进行 比较 。 











温度 组 成 活 度 系 数 温度 组 成 活 度 系数 
С 21 100 | yı X100 ж у ГА xı Х100 | yı X100 ГА ж 
81.8 0 0 1. 000 36.0 60.0 86.6 1.356 1.745 
52.8 10.0 65.9 3.60 1.020 34.9 70.0 87.9 1. 230 2.090 
44.3 20.0 77.0 2.76 1.070 34.2 80.0 90.3 1.128 2.720 
40.6 30.0 80.8 2.18 1.184 33.9 90.0 93.0 1.045 3.970 
38.5 40.0 83.2 1.80 1.315 34.1 100.0 100.0 1.000 

9720 50.0 85.0 1.541 1.491 
































解 (1) 用 做 图 法 求 van Laar 方程 的 配偶 参数 
采用 较 精 确 的 做 图 法 : 
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Tı li 1 
тіп) “-әзіп; Azn xz Ax 











Tz 1% 1 
Zilny + а: Арл Аа 


根据 实验 数据 计算 所 得 结果 见 下 表 : 





























НЮ ау а 21 Елы уг Е Zl Іп) Е 
10.0 1.2809 0.0198 0. 6853 0. 111 6.1678 9. 000 
20.0 1.0152 0. 0676 0. 7778 0. 250 3.1104 4.000 
30.0 0. 7793 0. 1689 0. 8521 0. 429 1.9877 2.333 
40.0 0. 5878 0. 2738 1.0015 0. 667 1.5022 1.500 
50.0 0,4324 0. 3994 1.2017 1. 000 1.2017 1. 000 
60.0 0. 3045 0.5567 1.4840 1.500 0.9893 0. 667 
70.0 0. 2070 0. 7372 1. 9126 2.333 0. 8195 0. 429 
80.0 0. 1204 1. 0006 2.7000 4. 000 0.6705 0,250 
90.0 0,0440 1.3787 5.0712 9. 000 0. 5637 0.111 








根据 以 上 计算 结果 以 2. 30262, / (а. ау, 十 zzlnys ) 对 24/л; WEA LA 2. 30262, / Celny, + 
zzlnzz) 对 zs/zi 做 图 (参见 图 7-8(a))。 根 据 图 7-8(a) 求 得 斜率 为 1. 28 , 截 距 为 1. 45; 根 
据 图 7-8(b) 求 得 斜率 为 1. 45, 截 距 为 1. 28, 根 据 这 两 张 图 相互 校 核 的 结果 ,得 2. 3026/A = 
1. 28,2. 3026/Az 二 1.45, 于 是 求 得 А, =1. 5880,Az =1.7989。 以 上 做 图 说 明 该 二 元 体系 
能 用 van Laar 方程 关联 ,具体 关联 式 为 


Iny, = 1. 5880 


( 1 1.588021 } 
1. 79892: 


1. 7989 


lin = ( 771.79892: ] 
1. 588021 





























хі 
хирур + 


















































7-8 017-5 用 图 
ба) 21/(211871 +221872) -1/х2 图 ; (b) 22/1871 2182) 2/1 
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(2) 根据 所 求 得 的 关联 式 计算 活 度 系数 并 与 实验 值 对 比 。 
将 每 一 个 液 相 组 成 ri zs 代入 以 上 关联 式 即 可 求 得 为 和 7 ,计算 结果 列 于 下 表 : 



































= lny, л у, ГА 
计算 值 | 实验 值 | 计算 值 | 实验 值 | 计算 值 | 实验 值 | 计算 值 实验 值 
10.0 1.3172 1.2809 2,7133 3.60 0.0178 0.0198 1.018 1.020 
20.0 1. 0657 1.0152 2.903 2.76 0.0583 0. 0676 1.060 1.070 
30.0 0. 8351 0.7793 2.305 2.18 0.1354 0. 1689 1:145 1.184 
40.0 0. 6291 0.5878 1.876 1.80 0. 2469 0.2738 1.280 1,315 
50.0 0. 4479 0. 4324 1. 565 1. 541 0. 3961 0. 3994 1.486 1.491 
60.0 0. 2942 0. 3045 1.342 1.356 0.5839 0. 5567 1:793 1.745 
70.0 0. 1697 0. 2070 1.185 1. 230 0.8149 0. 7371 2.259 2.090 
80.0 0. 0770 0. 1204 1.080 1. 128 1.0912 1.0006 2.978 2.720 
90.0 0. 0198 0. 0440 1.020 1. 045 1.4197 1.3788 4.136 3. 970 
根据 上 表 数 据 做 Inm -zk 和 lny;-x1 曲线 , 见 图 7-9, 可 
以 看 出 ,用 van Laar 方程 关联 该 体系 是 适合 的 。 


2. 根据 共 沸 组 成 求 配偶 参数 


若 某 二 元 体系 在 一 定 的 温度 .压力 下 能 共 沸 , 则 可 
以 根据 共 沸 数据 较 方便 地 求 出 配偶 参数 ,从 而 找 出 合 
适 的 关联 式 。 其 方法 为 : 设 汽 相 可 作为 理想 气体 处 25 2 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
理 , 即 М 

n= 212., у, = 2%. 图 7-9 16у, -zi 和 lg -zi 图 
тірі тар? 

在 共 沸 条 件 下 汽 相 和 液 相 的 组 成 相同 , 故 求 液 相 中 各 组 分 的 活 度 系 数 是 非常 方便 的 。 有 了 
该 点 的 数据 , 便 可 根据 van Laar 方程 或 Margules 方程 求 出 相应 的 配偶 参数 。 或 代入 其 他 
方程 求 出 有 关 的 配偶 参数 。 至 于 用 什么 方程 关联 比较 合适 ,还 必须 通过 实验 数据 的 校 验 才 
能 肯定 。 这 也 是 一 种 用 一 个 点 的 数据 求 取 关联 式 参数 的 方法 ,但 共 沸 点 是 可 以 精确 测定 的 
实验 点 ,从 各 种 数据 手册 较 易 查 到 ,因此 这 种 特殊 情况 下 的 单 点 计算 法 是 有 一 定 实际 意义 
的 。 但 该 方法 仅 限 于 在 均 相 共 沸 体系 ( 即 不 产生 液 相 分 层 的 共 沸 体系 ) 使 用 。 当 共 沸 物 组 成 
处 于 中 间 浓 度 范围 时 ( 指 0. 25 二 zi 二 0.75) ,该 方法 计算 精度 尚 可 ,如 果 共 沸 组 成 不 在 此 范 
围 内 , 则 计算 结果 略 粗 一 些 。 

B 7-6 正 丙 醇 (1)- 水 (2) 二 元 体系 在 101. 33kPa 下 形成 均 相 共 沸 物 ,实验 测 得 其 共 沸 
温度 为 87. 8°C , 共 沸 组 成 为 x =0. 432, 试 应 用 уап Laar 方程 求 其 汽 - 液 平衡 曲线 ,并 与 实 
验 数据 进行 对 比 。 已 知 在 87. 8C 时 纯 组 分 的 饱和 蒸汽 压 为 рӯ" = 69. 86kPa, рі" = 64. 39kPa。 
计算 时 可 假设 汽 相 服从 理想 气体 定律 。 

解 〈1) 计算 共 沸 组 成 下 的 液 相 活 度 系数 

ВАТЕ В, а = yi оо = y2 “М 

p 101.33 





























а-ы 
р 101.33 ү 75 
7» p% 64.39 Aena 
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(2) 计算 van Laar 方 程 中 的 配偶 参数 
根据 式 (7-139a) 和 式 (7-139b) : 


Ар =lny ( т. жап? ) 


xılnyı 














Е 1 0.56811.575 _ 2。 
=. 45101 -= аш. = 2,525 
тііпУ 
Аф = (1 + зт): 
ef, 0.432191. 451)? _ 
=. 575(1 Oe S) = 1,197 
于 是 求 得 van Laar 方程 式 如 下 : 
2. 525 
Іп = ( 1 2.5251 | 
1. 19722 
SL 1.197 
ау, = ( y 1.19722 ) 
2.5252 


(3) 根据 van Laar 方程 计算 汽 - 液 平衡 数据 ,并 与 实验 数据 进行 对 比 。 
pr zy С" ра Уг 


























У р 2 p 
或 
ж bi pi x 1 
p Річ у + Р 2 Уг 1+ PY zx2 Уг 
Рау 


用 此 式 计算 ИПА ОЕА УЕ ЕН] 
( 沸 程 ) 内 ,将 其 作为 常数 处 理 , 因 此 可 避免 在 计算 中 使 用 繁琐 的 试 差 法 。 当 然 这 假设 是 否 合 
适 要 看 具体 的 体系 而 定 。 该 体系 在 97. ВСВ р" ре" = 0. 923 ,而 在 87. 8 时 也 是 该 值 ， 
故 可 将 其 当 作 常数 处 理 , 和 否则 , 仍 需 用 试 差 法 进行 计算 。 计 算 结果 与 实验 值 的 比较 见 下 表 ， 




















т т ГА лр у ( 实 ) Ау 
0.10 5,24 1.04 0.376 0.372 0.004 
0.20 2.95 1.15 0.407 0. 392 0.015 
0.30 2.00 1.31 0.415 0.404 0.011 
0.40 1. 54 1.51 0. 425 0. 424 0.001 
0. 432 1. 45 1. 58 0. 432 0. 432 0.000 
0.50 1. 30 1.74 0.447 0. 452 一 0.005 
0.60 1.16 2.00 0. 484 0. 492 —0. 008 
0.70 1.07 2.29 0.542 0.551 -0. 009 
0.80 1.03 2.61 0. 632 0. 641 —0.009 
0.90 1.01 2.94 0. 769 0.778 -0. 009 


从 表 中 数据 的 对 比 , 可 以 看 出 ,使 用 van Laar 方程 进行 关联 与 实验 结果 比较 符合 ,说 明 
用 恒 沸 点 数据 计算 配偶 参数 不 仅 方便 而 且 也 具有 一 定 的 可 靠 性 。 
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3. 根据 总 压 -组 成 数据 求 配偶 参数 


在 进行 汽 - 液 平衡 的 实验 测定 中 ,有 时 很 难 找 出 合适 又 准确 的 测定 组 成 的 方法 ,因此 必 
须 采 用 不 分 析 样 品 组 成 的 方法 获得 恒温 下 的 p-z 关系 。 此 时 液 相 组 成 用 秤 量 法 配制 ,总 压 
则 可 直接 测 得 。 也 有 时 所 测定 的 二 元 体系 中 某 一 组 分 的 挥发 性 很 高 ,往往 采用 流动 法 测定 
平衡 数据 ,此 方法 可 准确 测量 温度 、 压 力 和 液 相 组 成 ,但 取得 呈 平 衡 的 汽 相 样品 很 困难 ,因此 
也 只 能 测 得 恒温 下 的 p-e 数据 , 故 怎样 从 恒温 下 的 р- 数据 求 出 配偶 参数 ,找到 合适 的 关 
联 式 ,计算 出 汽 相 的 组 成 是 一 个 重要 而 又 有 实际 意义 的 课题 。 




















n= = О pp (7-155a) 
тірі тірі тірі 
当 ду +0, W 22-1. 一 1, 故 
бту = У = 22222 (7-156а) 
9 түрі 
同 理 , 可 得 
у = Рр (7-155b) 
22 р? 
Щл, =0, Й] ау 1. 1.0 
limy; = y = 2120 (7-156b) 
2:79 та)? 
当 zi 不 接近 于 零 时 , 不 能 作为 1 
令 
у= 2p" (7-157a) 
тірі 
у= Р 10 (7-157Ь) 
X p? 


Yi s Va RERE KI RAH NE E 0, (Н ПЕ Пау, -zi 曲线 外 延至 x 一 0 处 , 则 得 外 延 值 ln(X)”。 
同样 将 lny: -zs 曲线 外 延至 zz 一 0 处 ,得 外 延 值 In(y:)”。 根 据 以 上 所 讨论 的 一 些 关系 式 ， 
可 以 设计 出 由 恒温 下 рел 数据 计算 配偶 参数 的 具体 方法 和 计算 步 又， 

(1) 根据 各 点 的 -zi 数据 (zi 较 小 范围 内 ) , 按 式 (7-157a) 计 算 不 同 xz, 下 的 六 值 , 做 
lnX -zi 曲线 ,外 延至 x1 一 0, 所 得 的 Inyi 即 为 近似 的 Аз. .用 А Ж. 

(2) 同样 ,根据 式 (7-157b) 计 算出 在 不 同 ә) 下 的 УН (аз 较 小 范围 内 ) 做 Іпу;-ті 曲 
线 ,外 延至 zi 一 1, 则 所 得 lny: 即 为 近似 的 Ax ,用 Аз ж. 

(3) Ну = (раз р) Ср) ЯЗИКА а 下 的 为 值 , 此 时 由 于 已 引入 了 
Уо , 故 求 得 的 是 液 相 活 度 系数 7 ,而 不 是 ут. RP ye 可 用 近似 的 配偶 参数 Al 和 An ,根据 
уап Laar 方程 计算 而 得 , 因 现 在 的 浓度 范围 是 zi 较 小 ,zz 较 大 ,此 时 уг 值 较 接 近 于 1 , 故 用 
近似 的 配偶 参数 进行 计算 不 会 引起 较 大 的 误差 。 此 时 再 做 lInyi -zi 曲线 ,外 延至 21-0 所 
得 到 的 Iny, 即 为 配偶 参数 Al 。 

(4) H у = (рату p рО ERRES E а 下 的 ye 值 。 现 在 数据 的 范围 是 
在 zi 值 较 大 的 一 侧 , 式 中 yx 可 用 近似 的 配偶 参数 Аз: 和 A 和 计算 而 得 ,做 出 Iny -zi 曲线 且 
外 延至 21-1 所 得 的 Тау 即 为 另 一 端的 配偶 参数 А, 。 
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O 求 得 配偶 参数 A M A 后 , 即 可 建立 该 二 元 体系 的 活 度 系数 与 组 成 的 关联 式 ,并 
可 进一步 计算 出 а ут 数据 ,从 而 获得 了 所 缺少 的 汽 相 组 成 数据 。 
例 7-7 测 得 水 (1)- 二 哑 烷 (2) 二 元 体系 在 80C 时 的 -zi 数据 如 下 : 


21 0.10 0.20 0.30 0.40 0. 60 0.70 0. 80 0. 90 
p/kPa 63.46 70.19 74.13 76.13 76.73 75.93 73.33 66. 86 





已 知 在 80°C tak И С ж ИИН ЖІЗЕ НА рі = 47. ЗАКРа 和 ру = 51. 13КРа, WWR 
液 相 活 度 系数 和 组 成 的 关联 式 。 该 体系 可 用 уап Laar 方程 关联 。 

解 (1) 计算 XX 和。 

根据 式 (7-157a) 和 式 (7-157b) 分 别 计算 yi ОЕ Xi 采用 xz! 较 小 的 数据 ,计算 у; Ж 
用 xs 较 小 的 数据 ) ,计算 结果 见 下 表 : 





ті т p тар тары ГА In% 六 у 
0.10 0.90 63.46 4.73 45.99 3.69 1. 3056 
0.20 0.80 70.19 9.47 40.93 3.09 1.1282 
0.30 0.70 74.13 14.27 35.73 2.70 0.9932 
0.40 0.60 76.13 18. 93 30. 53 2.40 0. 8755 
0. 60 0.40 76.73 28. 40 20.40 2.36 0. 8587 
0.70 0.30 75.93 33. 06 15. 33 2.79 1.0260 
0.80 0.20 73.33 37.86 10.21 3.47 1,2442 
0. 90 0.10 66.86 42.53 5.11 4.75 1. 5581 


























根据 表 中 数据 分 别 以 lnyi -zk 和 lny:-zi 做 图 (图 7-10)。 将 曲线 外 延 后 得 近似 的 配偶 参 
数 , 即 0,4343А12--0. 65 IÈ А! =1. 497 和 0. 43АЗА2 =0. 88 或 Ah =2. 026. 

(2) 根据 近似 配偶 参数 A 和 Ал ,由 уап Laar 方程 计算 У, E zs 较 小 范围 内 ) ,作为 求 
Жу Жу 的 校正 。 











1.497 
lny, N 
2.0262 
2.026 
Іп); = С Е 2.0262; j 
1. 497x; 
(3) 根据 式 (7-155a) 和 式 (7-155b) ,重新 计算 у 和 7 ,结果 见 下 表 : 
ті 22 РА Іп” га Іп 
0.10 0.90 3.60 1.2809 
0.20 0. 80 2.88 1.0578 
0.30 0.70 2.40 0. 8755 
0.40 0. 60 2.01 0. 6981 
0.60 0.40 1.81 0.5933 
0.70 0.30 2.32 0. 8416 
0.80 0. 20 8.11 1.1346 
0.90 0.10 4.61 1. 5282 
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将 计算 结果 重新 标 在 图 7-10 中 , 则 得 较 可 靠 的 配偶 参 10 
数 , 即 0. 4343А,,--0. 64% А, =1. 4736 和 0. 4343A: = 
0.85 或 Az 一 1.9572。 可 见 两 次 所 得 的 配偶 参数 相差 
不 大 , 故 最 后 求 得 该 二 元 体系 液 相 活 度 系数 与 组 成 的 06[ NX 
关联 式 如 下 : 04 SS 
1.4736 
( q 1.473621 Т 0.2 
1.957222 
1.9572 0 02 04 06 08 10 
(1 ТЕР овај х 
1247362; 图 7-10 Iny -zi № ау -zi 图 
(4) 对 所 得 关联 式 进 行 校正 。 根 据 关 联 式 计 算出 


不 同 液 相 组 成 zx: (zz) 下 的 液 相 活 度 系数 Т y ВЕН рату p оу Р 计算 总 压 , 将 
计算 结果 与 实测 总 压 数据 进行 对 比 以 校 验 所 得 关联 式 的 可 靠 性 。 应 该 指出 ,本 例 中 采用 外 
延 法 求 取 配偶 参数 ,是 不 够 可 靠 的 ,最 好 是 采用 做 图 法 ,例如 可 用 zy/Czlny 十 zzlnys ) 对 
та/лз WIFI а Са ау, ло ау) :/т 做 图 的 方法 来 确定 配偶 参数 As 和 A, o 


4. 根据 沸点 与 组 成 数据 求 配偶 参数 


在 某 些 情况 下 ,只 测定 了 液 相 在 一 定 压 力 下 (例如 在 101. 33kPa 下 ) 的 沸点 与 组 成 的 数 
据 , 即 六 zi 曲线 ,可 用 与 7.4 节 中 完全 相似 的 办 法 来 计算 配偶 参数 。 
ӨРЕ ЖЕЛЕДІ 








Igy 





Һу = 





























lny; = 








В tp?" и р х1 рі" 

ШЕТ ЫҚЫ 

式 中 的 pi 和 руб 可 根据 温度 通过 查 表 或 由 Antoine 公式 计算 得 到 。 
(2) 通过 lnXi -zi 曲线 和 lny:-zi 曲线 求 得 Ас 和 Аз. 


(3) 通过 下 式 计算 y 








力 一 Ta]az p?" 
x pi 
й у, ВА. Аз, КА уап Laar 方 程 计算 得 到 。 
(4) 通过 下 式 计 算 y 值 


n= 


p— ху pi" 
тарт 
式 中 的 7 用 At; 和 As 代入 van Laar 方 程 计算 得 到 。 
(5) 通过 Iny -zi 曲线 和 lny;-x1 ШАКИЗА. M Aa (А. 
以 上 计算 方法 适用 于 在 体系 的 沸点 温度 区 间 内 , 液 相 活 度 系数 随 温度 的 改变 不 敏感 的 
体系 , 故 适用 于 两 个 组 分 的 沸点 比较 接近 的 体系 。 


У = 


7.5 Gr 型 混合 规则 


第 2 章 和 本 章 中 ,论述 了 大 量 的 状态 方程 和 活 度 系数 模型 ,是 化 工 热力 学 的 两 大 热力 学 
模型 体系 。 而 状态 方程 和 活 度 系数 模型 各 有 明显 的 优 缺 点 。 
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采用 状态 方程 ,从 р-У-Т 性 质 出 发 ,原则 上 可 以 计算 流体 在 广阔 温度 和 压力 范围 下 的 
气体 和 液体 状态 下 的 所 有 热力 学 性 质 , 这 是 状态 方程 的 优点 。 状 态 方程 的 缺点 ,一 是 在 不 同 
的 区 域 需要 注意 计算 精度 的 问题 ,如 在 临界 区 的 计算 ; 二 是 对 于 混合 物 ,不 同 温度 甚至 不 同 
浓度 下 需要 不 同 的 交互 作用 参数 ; 三 是 对 液体 混合 物 特别 是 极 性 液体 混合 物 的 计算 , 精 
度 不 高 。 

而 活 度 系数 模型 ,从 溶液 的 微观 结构 出 发 ,可 以 计算 液体 混合 物 的 热力 学 性 质 , 尤 其 对 
含有 极 性 物质 和 强 极 性 缔 合 物质 的 液体 混合 物 的 计算 效果 也 很 好 ,这 是 活 度 系数 模型 的 优 
点 。 活 度 系数 模型 的 缺点 ,一 是 纯 物 质 的 性 质 如 饱和 蒸汽 压 需 要 由 其 他 方法 如 状态 方程 或 
Antoine 关系 式 提供 ; 二 是 不 能 计算 液体 密度 及 其 相关 的 性 质 , 即 p-V-T 的 完整 性 质 ; 三 是 
不 能 用 到 气体 混合 物 的 计算 等 。 

有 意思 的 是 ,上 述 状态 方程 和 活 度 系 数 模型 的 优 缺 点 ,正好 是 互补 的 。 状 态 方程 能 计算 
从 prV-T 出 发 的 所 有 性 质 ,但 是 对 于 液体 混合 物体 系 计 算 不 好 ,也 就 是 混合 规则 不 完善 。 
而 活 度 系数 模型 恰恰 是 针对 液体 混合 物 , 但 是 不 适用 于 整个 相 图 的 р-У-Т 性 质 。 所 以 学 者 
们 研究 将 状态 方程 和 活 度 系数 模型 的 优点 结合 起 来 ,同时 克服 两 者 的 缺点 ,建立 比较 完美 的 
热力 学 理论 模型 。 

为 了 将 状态 方程 和 活 度 系数 模型 结合 起 来 ,需要 一 个 桥梁 。 活 度 系数 模型 实际 上 是 一 
个 混合 物 的 模型 ,正好 可 以 解决 状态 方程 的 混合 规则 的 问题 。 所 以 这 个 桥梁 应 该 是 用 于 计 
算 混 合 物性 质 的 状态 方程 的 混合 规则 。 

活 度 系数 模型 都 是 超额 吉 布 斯 模型 即 GF 模型 。 将 混合 物 的 GF 用 状态 方程 (EOS) 表 
示 , 并 和 活 度 系数 模型 (ACM) 的 GF 相等 , 即 可 建立 状态 方程 和 活 度 系数 的 联系 桥 染 : 





GEos = GRcm (7-158) 
对 于 组 成 为 x ,zz，,… ,x, 的 混合 物 , 体 系 的 选 度 系数 为 
Еті = f(v- a (7-159) 
同时 纯 物 质 的 逸 度 系 数 为 
ЕТіпф = ШЫ -Tap (7-160) 


混合 物 的 逸 度 系 数 是 温度 .压力 、 组 分 并 ,状态 方程 混合 物 参数 р 的 函数 ,而 纯 物 质 
的 逸 度 系 数 也 是 温度 .压力 、 纯 物质 参数 as 和 4b; 的 函数 。 
根据 超额 吉 布 斯 自由 能 和 混合 物 及 纯 物 质 逸 度 系 数 的 关系 : 


GEos = RT [$ — Хр) (7-161) 
即 可 获得 状态 方程 表示 的 超额 吉 布 斯 自由 能 的 表达 式 。 


7.5.1 Huron-Vidal 混合 规则 


以 RKS 方程 为 例 , 体 系 的 超额 摩尔 吉 布 斯 自由 能 Cr 为 
”258。 
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GE БСУ Бур чч ОУ УХ ру, 
RT (2 т | [ет 5 RT 





a pV Eb- Ууу, 4! n) (1-162) 


(кт У ЗЕТ" үз 
其 中 纯 物质 的 a; 和 0b; 是 已 知 的 ,而 混合 物 的 a Mo 是 未 知 的 。 如 已 知 体系 的 GF, 以 及 4b 参 
数 的 混合 规则 , 即 可 获得 混合 物 的 a 参数 。 

这 时 体系 的 Gfos ,就 可 以 用 活 度 系数 模型 的 Ghcw 代 入 。 活 度 系数 模型 的 GAcv 中 只 含 
有 体系 的 ,x,Asj 以 及 其 他 分 子 参 数 ,而 且 大 多 数 A; 是 可 以 随 温度 变化 的 ,所 以 得 到 的 状 
态 方程 的 a 参数 也 可 以 在 大 范围 内 使 用 。 

但 是 公式 (7-162) 中 ,还 含有 压力 p、 混 合 物 和 纯 物 质 的 V 和 V?。 对 于 状态 方程 来 说 ， 
需要 已 知 参数 a,b 后 进行 迭代 计算 获得 。 如 果 将 含有 V 的 状态 方程 参数 a 代入 立方 型 方 
程 ,那么 立方 型 状态 方程 就 不 是 立方 型 的 了 ,就 不 能 用 立方 型 方程 的 解析 法 求解 ,计算 过 程 
变 得 非常 复杂 。 所 以 需要 将 公式 (7-162) 加 以 进一步 的 简化 。 

1979 年 Huron 和 Vidal 提出 [中 ,在 压力 趋 于 无 穷 大 的 情况 下 进行 简化 : 

p>, Vb, У, 0, 07-163) 

以 RKS 方程 为 例 , 将 方程 改写 成 : 


ізі 








а = 
[руу тр] Vv- = ВТ 
рУ — 0) 1 ау =b) , 

RT RTVV +b) 


以 及 考虑 到 压力 无 穷 大 时 0= У) а, 448 


i=l 








结合 公式 (7-158) ,得 到 : 








а ағ С®см 
> É 1-1 
БЕТ GERT (Un2)RT и 


这 样 通过 活 度 系数 模型 的 GAcw 以 及 纯 物质 的 a; 和 6;, 即 可 计算 得 到 混合 物 的 a, 用 于 
混合 物 的 状态 方程 的 计算 。 
压力 趋 于 无 穷 大 时 ,体系 中 的 分 子 处 于 精密 接触 的 状态 。 对 于 液体 是 合适 的 ,也 和 活 度 
系数 模型 所 处 理 的 液体 的 状态 接近 。 
该 混合 规则 称 为 Huron-Vidal 混合 规则 。 其 中 以 RKS 方程 推导 的 常数 是 In2, 即 
1, (2-2 
0. 693 ,而 уап der Waals 方程 为 1.0,PR тв» (252 
图 7-11 为 丙酮 水 在 150C 下 的 汽 - 液 平衡 压力 的 КК 方程 的 计算 结果 ,采用 Huron- 
Vidal 混合 规则 ,结合 NRTL 方程 的 计算 结果 ,很 好 地 表示 了 这 类 极 性 混合 物 的 汽 - 液 平衡 。 








j= 623。 
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Р 7-11 423К 下 的 丙酮 (1)- 水 (2) 的 汽 - 液 平 衡 
ER: уап дег Waals 混合 规则 ; 实 线 : Huron-Vidal 混合 规则 结合 МЕТІ, 方程 


7.5.22 改进 的 Huron-Vidal 混合 规则 


但 是 Huron-Vidal 混合 规则 5 的 压力 范围 和 经 常 遇 到 的 常 压 体系 100kPa 附近 有 一 些 
差别 ,所 以 1986 年 Michelsen 提出 在 压力 趋 于 0kPa 的 情况 下 进行 简化 : 
p>0, Моо, ү, ж оо (7-165) 





pV ФУ) а | V+b с 
Ing = рт 1 In[ RT | (7-166) 


由 于 压力 p 趋 于 0 时 第 三 项 没 法 计算 ,所 以 等 式 两 边 都 加 上 ln[Lpp/CRT)], 可 以 换 成 用 饮 
Ж /表示 : 














Г pV (7) а Ү+Ь F 
In py + Inb RT 1-іп 5 ERT” ү (7-167) 
压力 趋 于 0 时 ,并 定义 а=а/ КТ) u=V/b, W) 
ln ыр + Inb 1— In(u— 1) — aln # t 1 
此 处 下 标 0 表示 压力 趋 于 0。 根 据 SRK 方程 ,压力 趋 于 0 时 ， 
а — 
MARTIS 2-і ulu+ 1) 0 


解 三 次 方程 , 当 w>3 十 2V2 时 ,获得 wx 和 wx 的 关系 为 
и = [a (а — ба 1018) 
这 样 逸 度 就 可 表示 成 a 的 函数 。 由 于 函数 过 于 复杂 ,定义 为 
Т Z + Inb = аба) 

ESPE E а 

т/а + mh; =g 
将 该 函数 直接 作 图 ,发 现 基本 上 是 线性 函数 ,稍微 有 一 点 弯曲 。 若 以 线性 函数 表示 : 

260. 
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qla) = qo + фа 
AREA НЕ AEE г Т A Н ЕВО 20 
Ghos _ ғ РЕД 
RT = "ЕТ Уер 
并 使 用 GRem 活 度 系 数 模 型 ,就 得 到 
a а: С%см | 
Хант? ка 1 (Sia a Ха Іп 2) (1-168) 
此 GF 混合 规则 称 为 MHV1 混合 规则 。 ve a 处 于 10 一 13 ,这 
时 对 于 RKS 方程 ,qi 一 一 0.593 ,PR 方程 为 一 0. 53,van der Waals 方程 为 一 0. 85。 
若 采 用 二 次 型 
qla) = qo + фа + фа? 
а а“ 5. А а; Go | . b Ж 
Ф ar telar) Zr: [a Бат +а(58 т) Ет ЭГ; (1-169) 
ЖОЛ MHV2 混合 规则 。 计 算 混 合 物 参数 a 的 过 程 需要 求解 二 次 方程 。 
图 7-12 为 乙醇 -水 的 汽 - 液 平衡 的 计算 结果 。 
1.0 




















es SR 


ио Хо MHV1- 
Wilson 


.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
为 


图 7-12 101. 3kPa 压力 下 的 乙醇 -水 二 元 体系 汽 - 液 平衡 计算 











7.5.3 预测 性 的 SRK 7772129720 


由 于 绝 大 部 分 的 实验 数据 ,都 是 在 压力 等 于 latm 的 时 候 测定 的 ,也 就 是 p>101 325Pa。 
E HV 和 MHYV 混合 规则 分 别 在 роо po 时 推导 得 到 ,和 常用 实验 数据 测定 条 件 仍 
有 不 同 。 所 以 1991 年 Holderbaum 和 Gmehling 提出 多 将 UNIFAC 基 团 贡献 模型 作为 GE 
混合 规则 的 活 度 系数 模型 ,结合 SRK 方程 ,建立 了 一 种 具有 预测 性 的 状态 方程 , 称 为 
Predictive SRK 方程 , 即 PSRK 方程 。 主 要 思路 是 在 MHV1 的 基础 上 ,在 р--101 325Pa 的 
条 件 下 进行 近似 ,修改 gi 参数 ,使 得 其 更 适合 获取 UNIFAC 模型 参数 的 实验 范围 。Predictive 
的 意思 是 可 以 用 UNIFAC 模型 及 其 参数 对 大 量 混合 物性 质 进 行 预测 计算 。 从 公式 (7-167) 
可 以 看 出 : 





42261.:% 
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Holderbaum 和 Gmehling 发 现 ,在 常 压 下 , 绝 大 多 数 液体 的 x 值 在 1. 1 Н. Вр и-о/0- 
1. 1,448] q =—0. 646 63。 例 如 对 于 423K 的 乙醇 -水 体系 的 汽 - 液 平衡 ,采用 SRK 方程 结 
合 UNIFAC 模型 ,MHV1,MHV2,PSRK 对 压力 的 计算 误差 分 别 为 5. 5%,3.3% 和 2.3%， 
对 气相 摩尔 分 数 的 计算 误差 分 别 为 0.011.0.008.0.008,PSRK 的 计算 精度 最 好 。 

进一步 针对 非 对 称 性 即 体积 差别 很 大 的 体系 的 计算 误差 大 的 问题 ,Chen 等 co 提出 将 
UNIFAC 或 改进 的 UNIFAC 的 GE 模型 的 组 合 项 和 剩余 项 进行 分 离 , 因 为 只 有 剩余 项 才 对 
代表 分 子 间 相互 作用 的 a 参数 有 影响 。 并 且 由 于 状态 方程 和 活 度 系 数 模型 中 的 体积 参数 的 
取 值 不 同 ,导致 了 误差 。 假 设 状态 方程 和 活 度 系 数 模型 的 体积 参数 相同 ,UNIFAC 组 合 项 
中 的 第 一 项 和 公式 (7-168) 的 最 后 一 项 是 可 以 约 掉 的 , 则 有 


a +1 СЕ, 了 
Т Уа, ERT ART 67-00) 


其 中 下 标 гез 表示 超额 Gibbs А 由 能 的 剩余 项 . 结合 考虑 了 分 子 大 小 差别 的 体积 参数 的 组 
合 规则 : 








Бух = (Б 4605/2 (7-171) 
|Ң 7-13 和 图 7-14 的 结果 表明 ,对 于 分 子 体积 很 大 的 体系 ,计算 结果 明显 改善 。 采 用 上 述 两 
个 公式 改进 的 GF 混合 规则 ,结合 体积 平移 的 Peng-Robinson 方程 以 及 改进 的 UNIFAC 的 
剩余 项 ,被 称 为 通用 基 团 贡献 状态 方程 (Universal group contribution equation of state), 








50 。 实验 点 400 
























F fag о 实验 点 1 
2001/---- РК ло) А 7-7 PSRK | 
F — -17041 á 300| — 07-170)  ; 
得 150 广 式 (7-171) К 式 (7-171) А 
H 8 200 / 
S поо H & А 
so 100 22 
L 1 1 а 1 
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0 
Хү.) Xi Yı 
BI 7-13 400K 下 的 乙 烷 (1)- 正 二 十 烷 (2) 图 7-14 373.1K 下 的 二 氧化 碳 (1)- 正 二 十 烷 (2) 
的 汽 - 液 平衡 计算 的 汽 - 液 平衡 计算 


(1Һаг--100КРа) 





状态 方程 通过 G* 混 合 规则 和 活 度 系数 模型 结合 起 来 ,解决 了 状态 方程 难以 用 于 极 性 混 
合 物 的 问题 ,也 解决 了 活 度 系数 模型 不 能 用 于 气体 混合 物 的 问题 ,基本 上 可 以 用 于 所 有 汽 - 
液体 系 的 热力 学 性 质 的 计算 ,使 得 经 典 热 力学 模型 的 发 展 ,达到 了 一 个 比较 完美 的 程度 。 





习 题 


7-1 设 一 种 二 元 非 理想 溶液 , 活 度 系数 对 组 成 的 曲线 不 出 现 极 大 点 或 极 小 点 , 试 证 明 
如 果 一 个 组 分 的 活 度 系数 大 于 1, 则 另 一 组 分 的 活 度 系数 亦 大 于 1, 或 者 两 者 均 小 于 1, 不 可 
能 一 个 大 于 1 而 另 一 个 小 于 1。 

7-2 已 知 45C 时 四 氧化 碳 (1)- 乙 且 (2) 二 元 体系 平衡 蒸汽 总 压 、 液 相 组 成 及 汽 相 组 成 

，262 。 
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的 数据 如 下 : 
11 0.0347 0.1914 0.3752 0.4790 0. 6049 0. 8009 0. 9609 
у 0. 1801 0. 4603 0. 5429 0. 5684 0. 5936 0. 6470 0. 8001 
р/КРа 33. 06 44.80 48. 60 49.27 49.47 48.36 41.91 























0% = 34.50kPa, p} = 27. 50kPa 
试 应 用 上 述 数据 求 活 度 及 活 度 系 数 , 并 用 每 一 组 分 的 活 度 对 组 成 做 图 ,以 虚线 表示 理想 
溶液 的 关系 。 
7-3” 试 利用 习题 7-2 中 的 数据 和 已 求 出 的 活 度 ,应 用 吉 布 斯 - 杜 安 (Gibbs-Duhem) 
方程 求 活 度 &, ,并 与 习题 7-2 所 得 结果 比较 。 
7-4” 试 利用 习题 7-2 的 数据 及 下 列 45 办 时 四 氧化 碳 (1)- 乙 有 睛 (2) 的 混合 热 数据 ， 


ті 0.128 0.317 0.414 0.631 0.821 
АН/(1» то!) 414 745 860 930 736 





СТ) НИ 45°C RFH AH mix s АС. Ж ТА5,,Ң т НІҢ 5 
(2) WR GE, HE UR TSE ,并 描绘 它们 与 x 的 关系 曲线 。 
7-5 已 知 描述 多 元 混合 物 的 第 二 维 里 系数 式 为 
B= Х»В, + >) Хуу 
式 中 
8; = 28, — В, — В, 
РАТОВА ИАН F AJE R h АЕ га. 


рУ Вр 
2= кт рт 





试 推导 下 列 各 个 超额 函数 表达 式 : 
(Ve 15 D yya: 
(2) С = TE X yiyid: 
(3) 5 = Ху, D, 


(4) НЕ = 25 У» - 2-4) 
7-6 茶 和 环 已 烷 液 体 混合 物 的 无 因 次 超额 吉 布 斯 函数 可 用 СЕ = Вал; 表示 。 要 求 计 
算 和 画 出 该 体系 在 40C 和 101. 33kPa 下 ,GE/RT,HE/RT,SE/R 和 活 度 系 数 与 组 成 的 函数 
的 关系 。 已 知 在 101. 33kPa F В 的 实验 值 为 
В = (0. 6186 — 0. 004) C 
7-7 Я, СТ) - РУЙ Е НОНА A ВНА АГАН К к 
С®/КТ = Prix: 





263“ 


化 工 热 力学 (第 3 版 ) 





设 已 求 得 6=0. 735 ,并 已 知 乙 醚 和 丙酮 的 他 和 蒸汽 压 数 据 如 下 : 





t/C 2% /КРа р /КРа ИС pi /kPa р /КРа 

34.6 101. 33 46. 66 50 169. 98 81. 33 
40 122.66 56.66 56.1 204. 65 101.33 
45 145.32 67.99 





试 求 该 体系 在 101. 33kPa 压力 下 的 tx-y 关系 。 

7-8 设 已 知 乙醇 (1)- 甲 茉 (2) 二 元 体系 在 某 一 汽 - 液 平衡 状态 下 的 实测 数据 为 上 一 
45 ,pg =24. 4kPa,z =0. 300. y, =0. 634, JFE 75 1 和 组 分 2 在 45C 下 的 饱和 蒸汽 压 
为 рі = 二 23.06kPa, 有 二 10.05kPa, 试 采用 低压 下 汽 - 液 平衡 所 常用 的 假设 , 求 : 

(1) 液 相 活 度 系数 N ЖУ; 

(2) 液 相 的 GE/RT; 

(3) ЖӨНІМ AG/RT; 

(4) 与 理想 溶液 相 比 ,该 溶液 具有 正 偏差 ? 还 是 负 偏差 ? 

7-9 如 果 已 知 氯仿 (1)- 乙 醇 (2) 体 系 的 无 限 稀释 活 度 系数 数据 为 ау? =0. 59,ln72 = 
1. 42 ,并 已 知 Wilson 方程 的 配偶 参数 方程 为 

lny? 三 1 一 ln4As — Ла 
lny? =1 — Іа — Az 
试 根据 以 上 方程 组 应 用 试 差 法 求 Wilson 方程 的 配偶 参数 A 和 A 。 

7-10” 试 应 用 UNIFAC 基 团 贡献 法 计算 丙酮 (1)- 正 成 烷 (2) 二 元 体系 在 T=307K 和 
ду =0. 047 时 的 活 度 系数 为 和 为 。 已 知 实测 的 活 度 系数 值 为 为 =4.41 和 7 二 1.11。 

7-11 在 分 析 了 现 有 的 一 般 非 电 解 质 溶液 理论 所 采用 的 物理 模型 的 基础 上 提出 溶液 
的 微 晶体 模型 并 导出 了 二 元 体系 超额 自由 烩 方程 为 


ЗЕ қ ` PE p 
G зіла Са 211: С 


РТ а +032 Біл 








其 中 
Ca = (ga — gn)/RT, Се = (gx —gz)/RT 


Da = exp(— fa Са), Di = exp(— fzCr2) 
试 推导 该 二 元 体系 的 活 度 系数 方程 。 

7-12 茶 (1)- 环 已 烷 (2) 体 系 在 77.6 С Яі2,-0.525 条 件 下 形成 共 沸 物 , 总 压力 为 
101. 33kPa。 已 知 在 此 温度 下 纯 茶 和 纯 环 已 烷 的 蒸汽 压 分 别 为 pi = 99. 3kPa 和 p = 
98. 0kPa 。 

СТ) 试 应 用 范 拉 尔 模型 计算 共和 环 己 烷 在 整个 组 成 范围 内 的 活 度 系数 。 并 用 它 计算 和 
绘制 在 77.6'C 下 平衡 压力 与 液 相 组 成 平衡 汽 相 与 液 相 组 成 的 关系 曲线 。 

(2) 应 用 正规 溶液 理论 计算 茶 和 环 已 烷 的 活 度 系数 并 与 (1) 中 结果 进行 比较 。 
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8 相 ЧЕ Ж 


在 化 工 生产 过 程 中 ,为 了 实现 流体 混合 物 的 分 离 和 精制 ,采用 了 诸如 蒸馏 .吸收 (解吸 )、 
萃取 等 单元 操作 。 相 平衡 对 于 混合 物 分 离 理 论 和 各 种 分 离 过 程 的 操作 都 是 不 可 缺少 的 知 
识 。 本 章 首先 对 相 平衡 的 一 般 问 题 做 一 简要 介绍 ; 然后 重点 讲述 汽 - 液 相 平衡 的 基本 关系 
及 其 计算 方法 和 相 平 衡 数 据 的 一 致 性 校 验 ; 对 于 和 萃取 、 吸 收 等 过 程 有 关 的 液 - 液 和 气 - 液 
平衡 问题 也 将 适当 加 以 讨论 。 





8.1 相 平 衡 的 热力 学 基础 
8.1.1 相 平衡 的 判 据 


相 平 衡 指 的 是 混合 物 (或 溶液 ) 形 成 若干 相 , 这 些 相 之 间 保 持 着 物理 平衡 而 处 于 多 相 共 


存 状态 。 在 热力 学 上 , 它 意 味 着 整个 物 系 自由 能 为 极 小 的 状态 ; 从 传递 速度 的 观点 来 看 ,又 
是 表 观 速度 为 零 的 状态 。 


根据 混合 物 或 溶液 中 各 相 种 类 的 不 同 , 相 平衡 可 分 为 汽 - 液 、 液 - 液 、 液 - 液 - 汽 、 气 (临界 
温度 以 上 的 气体 )- 液 平衡 。 在 物理 化 学 中 ,根据 平衡 物 系 的 吉 布 斯 自由 能 为 最 小 的 原则 已 
经 导出 相 平 衡 的 条 件 为 :“ 各 相 的 温度 相等 ,压力 相等 ,每 一 组 分 在 各 相 的 化 学 势 也 相等 ”。 
对 于 由 C 组 分 ,P 个 相 构成 的 平衡 体系 ,上 述 平衡 条 件 可 用 数学 式 表示 为 





Ш-й-есз-ш. і-1,2---С (8-1) 
зи? RRE P 相 中 i 组 分 的 化 学 势 
А r9(nG) 
“=G=| дп, Е. 


ЖӘН РА СА RE ЭС 203-138) 
аб, = RTdln f: (TT 一 定 ) 
可 以 将 式 (8-1) 改 写成 更 实用 的 用 分 逸 度 表示 的 平衡 判 据 , 其 证 明 过 程 如 下 : 
因为 G 是 状态 函数 ,上 式 无 论 对 PP 或 任 一 相 态 积分 都 是 可 能 的 。 今 对 所 有 组 分 均 选取 
从 同一 个 规定 的 相 态 (如 已 相 态 ) 开 始 积分 到 同 温 同 压 下 其 他 感 兴趣 的 相 态 ,得 


ш-н -Втіпф//» 
10 =? = RTI f!/ ў?) 


а-ы = ТЛС fE 
将 上 列 诸 式 代入 式 (8-1) 并 重 排 得 到 























ln fi In f а 0 
F Р? fi 
或 者 
E-P F= 
Je g Ў? 
最 后 得 
f= рее i 12956 (8-2) 


这 就 是 常常 用 到 的 相 平衡 判 据 , 即 在 一 定 温 度 .压力 下 平衡 的 多 相 多 组 分 体系 中 , 任 一 组 
分 i 在 各 相 中 的 分 逸 度 必定 相等 。 式 (8-2) 也 说 明 , 人 逸 度 作 为 一 个 重要 的 热力 学 变量 , 它 
的 引入 是 合理 的 ,而 且 以 后 我 们 将 会 看 到 ,在 平衡 热力 学 的 许多 应 用 中 , 式 (8-2) 是 一 个 


8.1.2 相 律 


XIF PHC 组 元 体系 ,其 强度 变量 有 Т.р 和 各 相 组 成 ,总 变量 数 应 为 LP(C 一 1) 十 2]。 
但 是 在 体系 处 于 平衡 时 ,这 些 强 度 变量 并 非 全 是 独立 的 ,也 就 是 说 ,描述 物 系 的 平衡 状态 无 
需 使 用 全 部 变量 ,只 要 指定 其 中 有 限 数目 的 强度 变量 ,其 余 变 量 也 就 随 之 确定 了 。 这 个 为 了 
确定 平衡 状态 所 需 的 最 少 独立 变量 数 就 是 自由 度 。 利 用 吉 布 斯 于 1875 年 提出 的 有 名 的 相 
律 可 以 确定 体系 的 自由 度数 目 : 





F=C—P+2 (8-3) 
既然 自由 度 表 示 了 确定 体系 平衡 状态 所 需 的 最 少 独立 变量 数 ,那么 ,对 于 一 个 具体 的 相 
平衡 计算 问题 ,自由 度 也 就 是 必须 提供 的 已 知 变量 (或 者 说 条 件 ) 的 个 数 。 如 果 已 知 条 件数 
少 于 自由 度 , 体 系 就 不 能 确定 ,当然 也 就 无 从 进行 计算 ; 如 果 提 供 了 等 于 自由 度 的 已 知 条 件 
数 , 总 变量 数 和 自由 度 之 差 即 是 为 求解 其 他 强度 变量 所 需 的 独立 方程 数目 ， 
独立 方程 数 = 总 变量 数 一 自由 度数 
ІРСС-0--:21-ІС-Р--21 
=C(P—1) 
式 (8-1) 正 好 提供 了 CCP 一 1) 个 独立 方程 。 
由 此 可 见 , 相 平衡 问题 在 数学 上 是 完全 可 解 的 。 
例 8-1 以 简单 的 二 元 汽 - 液 平衡 体系 为 例 , 寻 找 独立 方程 的 数目 。 
解 ” 独 立方 程 数 =C(P 一 1) 二 2(2 一 1) 二 2 











(1) 


如 果 按 Lewis-Randall 规则 选取 标准 态 逸 度 fiS т/а. Sa MERRE T. p 条 件 下 纯 
液 相 ; ЕНЕ f;, 因 此 可 写 出 下 述 等 式 
= 267 二 
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a EN RY aa h 
А == и HA я (4%) қа 
其 中 (f/f 六? ) 是 同 温度 下 压力 分 别 为 p A p 时 的 逸 度 之 比 , 可 由 式 (3-72) 积 分 求 得 


ъл) = P (ja 
在 低压 下 液 相 体积 一 般 很 小 ,p A pr 也 相差 不 大 ,积分 项 近似 处 理 为 零 是 合理 的 ,因此 














fi/f™*=1 
在 低压 下 将 气体 看 作 是 理想 气体 ,8X* 二 1, 由 此 (2) 式 简化 为 

fa = р" 

ft = nfa = хр (3) 

根据 定义 , 汽 相 分 逸 度 

ЈУ = фуру (4) 
使 用 理想 气体 假设 逆 二 1, 则 

ЈУ = py: (5) 


将 式 (3), 式 (5) 代 入 式 (1), 得 到 完全 理想 的 二 组 元 汽 - 液 平衡 体系 的 计算 方程 (Raonult 
定律 ) 为 
pyi = р. 


руг = р“: 
82 互 溶 系 的 汽 - 液 平衡 
8.2.1 汽 - 液 平衡 相 图 


完全 互 深 系 的 汽 - 液 平衡 在 化 工 生产 中 具有 很 重要 的 意义 。 这 些 体 系 可 以 划分 为 四 
Ж, @ 一 般 理 想 系 ; @ 一 般 非 理想 体系 ; ORA EM 
差 的 非 理 想 体系 (通常 具有 最 低 恒 沸点 ); @ 具 有 负 偏 
差 的 非 理 想 体系 (通常 具有 最 高 恒 沸 点 ) 。 

前 两 类 体系 通常 由 同系 物 中 互相 邻近 的 物质 组 
成 ,如 甲醇 -乙醇 . 正 庚 烷 - 正 辛 烷 、 葵 - 甲 茉 等 。 对 所 
有 这 些 体系 ,Dalton 定律 对 汽 相 均 适 用 ,但 液 相 未 必 
遵守 Raoult 定律 。 对 于 同系 物 中 邻近 的 组 分 ,通常 可 
以 假设 Raoult 定律 在 整个 组 成 范围 内 适用 ,而 不 会 引 
起 多 大 的 误差 ; 对 于 不 太 相 似 的 物质 体系 , 则 可 以 假 
定 在 每 一 液体 组 分 的 低 浓 区 遵守 Henry 定律 ,在 高 浓 
区 遵守 Raoult 定律 。 

图 8-1 是 第 一 、 二 类 体系 的 三 维 相 图 。 图 中 的 温 
度 -组 成 和 压力 -组 成 截面 的 投影 见 图 8-2(a) 和 (b)。 
图 8-2(b) 是 通常 所 说 的 yz 图 (或 平衡 图 )。 在 图 8-2(a) 








图 8-1 二 元 汽 - 液 平衡 图 
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8 相 平 衡 





中 做 若干 条 水 平 线 与 泡 点 线 及 露点 线 相交 ,其 交点 即 表 示 平 衡 的 液 相 和 汽 相 组 成 ,yz 图 
即 由 此 做 出 。y-z 图 主要 用 于 精 馏 过 程 的 工艺 计算 ,因为 精 馏 过 程 一 般 都 是 在 等 压 下 进 
行 的 。 





























| >=====-5=22 
о 


(а) (b) (с) 
图 8-2 等 温和 等 压 汽 - 液 平衡 
对 于 完全 理想 系 ,分 压 可 按 Raoult 定律 计算 。 因 此 ,这 种 体系 的 相 图 很 容易 由 Raoult 
定律 和 Dalton 定律 联 立 , 即 


ру: = рт; 
图 8-3 即 是 这 种 典型 的 完全 理想 系 的 相 图 。 


1000 


800 p=latm 
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© 
图 8-3 莱 (A)- 甲 莱 (B) 体 系 理想 溶液 的 汽 - 液 平衡 相 图 
(lmmHg 王 133. 322Ра) 
偏离 理想 溶液 行为 的 体系 可 以 有 正 负 两 种 偏差 ,如 图 8-4 所 示 。 更 严重 正 负 偏差 可 以 
在 zz 一 0 一 1 之 间 的 某 一 组 成 处 出 现 (图 8-5 和 图 8-6)。 最 大 压力 正 偏差 对 应 着 最 低 恒 沸 
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点 温度 ,如 CCL -乙醇 . 异 丙 醚 - 异 丙 醇 \ 丙 酮 -CS, 体系 ; 同 理 , 最 小 压力 负 偏差 对 应 最 高 恒 
沸点 温度 ,如 丙酮 - 氧 仿 体系 。 无 论 是 有 最 低 还 是 最 高 恒 沸 温度 的 体系 ,在 恒 沸 点 处 任 一 组 
分 的 汽 、 液 组 成 均 相等 , 即 

(8-4) 


Vivaze 一 Ti,aze 


Жуа 图 上 表现 为 y-z 组 成 曲线 和 y 二 x 线 ( 对 角 线 ) 相 交 。 
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图 8-4 ”偏离 理想 行为 的 汽 - 液 平衡 
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图 8-5 异 丙 醚 (E)- 异 两 醇 (A) 体 系 具有 最 低 便 沸 点 的 汽 - 液 平衡 
(lmmHg 王 133. 322Ра) 
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图 8-6 两 醚 (A)- 氯 仿 (C) 体 系 具有 最 高 便 沸 点 的 汽 - 液 平衡 
(lmmHg 一 133. 322Pa) 


8.2.2 互 溶 系 汽 - 液 平衡 方程 


在 8.1. 2 节 我 们 已 经 说 明 相 平衡 问题 在 数学 上 是 可 解 的 。 求 解 汽 、 液 两 相 平衡 体系 所 
依据 的 方程 式 为 


К-Й.1і-1.2.-е. (8-5) 
对 于 混合 物 中 的 i 组 分 ,根据 逸 度 和 活 度 的 定义 : 
үз; = ру; $: 
FER 
可 以 写 出 汽 相 和 液 相 混合 物 中 组 分 i 的 分 逸 度 表 达 式 : 
Ў = руё, Р = prigi (8-6) 
或 
Тола Se= aale (8-7) 


其 中 $; 和 YY; 分 别 表示 组 分 i 的 逸 度 系数 和 活 度 系数 ,f? 表示 在 体系 温度 、 压 力 下 纯 物 分 i 的 
标准 态 逸 度 。 上 标 V 和 工分 别 表示 汽 相 和 液 相 。 
将 式 (8-6) 和 式 (8-7) 代 入 式 (8-5), 即 可 得 到 四 个 汽 - 液 平 衡 方程 ,实际 上 常常 使 用 以 
下 两 个 方程 : 
уг ФУ = zi gt (8-8) 
42711. 
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ру: $Y = хуа fa (8-9) 
这 两 个 方程 的 共同 之 处 是 汽 相 都 用 逸 度 系数 进行 修正 ,而 液 相 可 使 用 逸 度 系 数 或 者 活 
度 系数 修正 。 
式 (8-8) 和 式 (8-9) 常 表示 为 
K: = ух = ф0/ ФУ (8-8а) 
K; = yi/xi = Ол fa) Ур) (8-9а) 





HEP Кұ-у/л; 称 为 汽 - 液 平衡 常数 ,有 些 教科 书 称 为 分 配 系 数 或 汽化 平衡 比 (vaporization 
equilibrium ratio), К, 在 汽 - 液 平衡 问题 分 析 中 是 一 个 关键 量 。 若 天, 二 1, 说 明 字 组 分 在 汽 
相 中 的 组 成 大 于 液 相 中 的 组 成 ,是 易 挥 发 组 分 ,反之 则 为 难 挥发 组 分 。 以 分 离 工 艺 计算 为 目 
的 的 汽 - 液 平衡 计算 常常 要 求 计算 出 所 有 组 分 的 天,。 

式 (8-8) 和 式 (8-9) 就 其 内 容 来 说 与 式 (8-5) 并 没有 什么 不 同 , 但 重要 的 是 后 一 种 形式 
的 方程 把 几 个 只 与 各 自 所 在 的 相 的 组 成 有 关 的 热力 学 函数 结合 在 一 起 ,可 以 对 这 些 函 数 分 


别 计算 再 代入 求解 ,例如 逆 只 取决 于 汽 相 组 成 , 夏 和 Yi 只 取决 于 液 相 组 成 ,标准 态 净 度 用 
MERR Т, p 条 件 下 纯 物 分 i 的 性 质 。 最 一 般 的 是 下 列 函 数 关 系 。 

ФУ =T Pi yi ys Yea) 

$. --ФСТ,р.21,2% 792,1) 

Ул --ңУСТ,рь1 29%, Te) 

fa =f. p) 

对 于 两 相 多 组 元 ( 设 组 分 数 为 N) 体 系 ,总 变量 数 为 [PC(C 一 1) 十 2]==[2(N 一 1) 十 2] 
2N, 自 由 度数 等 于 N。 所 以 求解 的 第 一 步 是 必须 确定 其 中 的 N 个 自 变量 ,然后 由 N 个 
式 (8-8) 或 式 (8-9) 求 解 出 其 余 N 个 变量 。 已 知 变量 和 待 求 变量 虽然 可 能 有 多 种 组 合 , 但 是 
有 工程 实用 意义 的 问题 通常 只 有 以 下 四 类 : 

(1) 泡 点 温度 与 组 成 的 计算 : Е р о, Ту syst Yni: 

O) 泡 点 压力 与 组 成 的 计算 : Ж TA srta р у syst Yni: 

G) 露点 温度 与 组 成 的 计算 : Е p M yiye yn aR T A risat stn 

(4) 露点 压力 与 组 成 的 计算 : Ж T A yi syes Yna р EEEn 

在 不 允许 做 明显 简化 假设 情况 下 ,所 有 这 些 计算 都 由 于 汽 - 液 平衡 方程 式 (8-8) 和 
式 (8-9) 中 含有 复杂 组 成 的 隐 函 数 关系 而 需要 采取 迭代 步骤 。 这 种 计算 实际 上 只 能 用 电子 
计算 机 进行 。 上 述 每 一 类 都 要 求 有 一 个 分 程序 ,当然 可 以 有 通用 子 程序 。 随 着 汽 - 液 平衡 
计算 方法 的 完善 和 计算 机 的 普及 ,国内 外 已 有 很 多 单位 编制 了 通用 的 计算 程序 。 

汽 - 液 平衡 方程 能 和 否 简化 的 关键 是 压力 的 影响 。 可 以 分 三 种 情况 来 叙述 汽 - 液 平衡 计 
算 方法 : 理想 的 低压 体系 ,一 般 中 低压 体系 和 高 压 体 系 。 高压 情况 比较 特殊 ,留待 下 节 


讨论 。 








8.2.3 理想 低压 体系 的 汽 - 液 平衡 计算 


从 式 (8-9) 出 发 ,经 过 合理 的 简化 假设 可 以 导出 低压 下 (二 200kPa) 理 想 体系 的 汽 - 液 平 
4272. 
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衡 方程 。 式 (8-9) 中 ,重要 的 是 计算 Га ,根据 式 (3-73) 


dlnf; = КАТ 
对 液 相 , 在 体系 温度 下 由 饱和 压力 p>* 积分 到 体系 压力 p 可 得 
һ/%- Іс” вте? 
所 以 
= ео. кар )|= fi PF), (8-10) 
其 中 
(РЕ), =f. тар) (8-11) 


定义 为 Poynting 因子 。 
将 式 (8-10) 代 入 式 (8-9) , 则 


py: $Y =x: fX (PF); 


Sarip + EPP), 


= ауар" (PF); (8-12) 
由 此 得 
= (8-12a) 
Е Г 


到 目前 为 止 , 推 导 中 没有 使 用 任何 简化 假设 , 式 (8-12) 和 式 (8-12a) 仍 然 是 最 一 般 的 汽 - 
液 平衡 方程 ,适用 于 包括 高 压 在 内 的 所 有 情况 。 
在 压力 较 低 的 情况 下 ,体系 压力 和 该 温度 下 的 ру 相差 不 大 ,可 以 假设 汽 相 是 理想 气 


WE REY =g =l. EAk Va /RT 一 般 也 都 很 小 ,因此 ， 


il 
(PF); = = (f. 4р) = 1 
式 (8-12) 变 为 





Рур = атр" (8-13) 
或 
к, = % = Yr (8-13a) 
т; р 
如 果 进 一 步 假设 液 相 是 理想 溶液 , 活 度 系数 7; 二 1, 则 式 (8-13) 进 一 步 简 化 为 
Ру: = отары (8-14) 


此 即 Raoult 定律 。 
上 式 中 的 p 只 是 温度 的 函数 ,没有 与 组 成 有 关 的 复杂 隐 函 数 , 无 须 迭 代 求 解 。 但 是 
的 用 处 非常 有 限 ,因为 在 其 推导 过 程 中 所 根据 的 假设 通常 不 易 满足 。 2. 
想 气 体 尚 有 一 定 合 理性 ,但 理想 溶液 的 假设 很 难 满足 ,除非 体系 是 由 分 子 大 小 和 化 学 性 质 都 
相近 的 物质 所 构成 ,如 苯 - 甲 茶 或 正己 烷 - 正 庚 烷 体系 。 
“248: % 
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例 8-2 在 高 聚 物 加 工 过 程 和 高 聚 物 脱 除 溶剂 等 挥发 物 的 生产 工艺 中 ,计算 出 深 
聚 物体 系 上 方 的 平衡 蒸汽 分 压 十 分 必要 。 Ca ee hs en 
用 BB 表示 ) 和 聚 异 丁 烯 (polyisobutylene, 即 PIB) 混 合 物 上 方 在 温度 为 312. 75K 时 葵 的 分 
Ж, 假定 Flory -Huggins 方程 , 即 式 (7-83) 可 以 描述 这 类 溶剂 -高 聚 物 混合 物 的 溶液 行为 ， 
且 合 理 地 假定 聚 异 丁 烯 的 蒸汽 压 可 以 忽略 ,Flory 参数 Х-1. 

已 知 数据 : 葵 的 摩尔 体积 为 88. 26cms。mol-: ,相对 分 子 质量 为 78,312.75K 时 的 饱和 
蒸汽 压 050. 1266X105Pa。 聚 异 丁 烯 的 相对 分 子 质量 为 40 000, 其 单 体 单元 的 相对 分 子 
质量 为 104, 单 体 体积 Vprs.s = 131. 9ems。mol !( 单 体 ) 。 

解 ” 聚 异 丁 烯 高 聚 物 单 体 单元 的 数目 为 


n= 高 聚 物 相对 分 子 质量 40 000 
单 体 的 相对 分 子 质量 104 
莱 的 摩尔 分 数 和 体积 分 数 可 由 溶液 中 茶 的 质量 分 数 Ws 求 得 : 
Ws 
78 
W Уы 
78 + 10000 








384. 6 

















$e W, 


e вв, 26 








We We 
7 X38. 26 + Ма, зви, 6 X 131.9 


聚 茶 乙烯 对 莱 的 摩尔 体积 比 为 


РЕ Vree _ Veem Xn 131. 9 X 384. 6 574.8 
Vs Vs 88. 26 қақы 


因为 聚 异 丁 烯 是 不 挥发 的 , 茶 - 聚 异 丁 烯 溶液 上 方 的 压力 就 是 莱 的 分 压 , 故 应 用 低压 体系 
汽 - 液 平衡 的 关系 即 式 (8-13) 进 行 计算 : 

Рв = pazxaYs 
上 和 式 中 , 葵 的 活 度 系数 用 Flory-Huggins 模型 , 即 式 (7-83a) 


т» = ngài Ча $n) 01 ga)? 
Тв т 




















求 得 。 
K 8-1 列 出 了 不 同 质 量 组 成 的 茶 - 聚 茶 乙 烯 溶液 上 方 茶 的 蒸汽 分 压 的 计算 值 与 实 
验 值 。 





表 8-1 T=312.75K HAR B) 在 聚 异 丁 烯 溶液 中 的 分 压 105Pa 
芋 的 质量 分 数 /% 计算 值 实验 值 
4. 37 0.0715 
5.00 0.0693 
6.33 0.0971 
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ER 
莱 的 质量 分 数 /% 计算 值 实验 值 
9.45 0. 1236 
10.00 0.1224 
15.00 0.1626 
15.16 0.1681 
18. 42 0.1818 
20.00 0.1925 
25.37 0.2095 
29.71 0.2182 
30.00 0.2299 
32.12 0.2207 
37.30 0.2267 
40.00 0.2472 
50.00 0.2572 
60.00 0.2519 
70.00 0.2482 
80.00 0.2439 
90.00 0.2405 
95.00 0.2395 
100. 00 0.2392 








图 8-7 也 对 计算 结果 与 Eichinger 和 Flory( Trans. Farad. Soc. 1968.64: 2053) 的 实验 


值 进行 了 比较 。 从 图 8-7 可 知 , 当 X=1.0 时 ,Flory-Huggins 方程 可 以 给 出 合理 的 计算 
结果 。 


0.28 
0.26 
0.24 
0.22 
0.20 
018 
016 
014 
0.12 
0.10 
0.08 
0.06 
0.04 
0.02 








ЖЗНЕ /bar 


Тас а 1.0 
… 一 -实验 值 
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菜 的 质量 分 数 /% 


图 8-7 312.75K 时 蔡 在 茶 - 聚 异 丁 烯 混合 物 上 方 的 分 压 
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8.2.4 一 般 中 低压 体系 的 汽 - 液 平衡 计算 


一 般 的 中 低压 下 (1500 一 2000kPa) , 且 只 要 压力 还 没有 接近 临界 压力 ,通常 可 以 假设 
Poynting 因子 (PF); 守 1, 同 时 可 以 假设 活 度 系数 与 压力 无 关 , 因 此 可 以 由 式 (8-12) 得 到 简 
化 的 计算 公式 : 


py: $Y = хур” (8-15) 
如 果 压 力 较 低 , 汽 相 可 以 当 作 理 想 气 体 处 理 , 则 可 以 使 用 进一步 的 简化 式 (8-13): 
ру = тары 


两 项 式 维 里 方程 在 一 般 中 低压 下 (要 求 V, 宇 2) 具 有 简便 和 一 定 精度 的 特点 。 因 此 常常 


用 它 来 计算 式 (8-15) 中 的 弛 和 $Y*。 将 用 压力 表示 的 两 项 维 里 式 代 入 逸 度 系数 和 分 逸 度 系 
数 的 方程 式 : 





Ing; =[fa-p% 


PEN = 下 一旦 
0 





得 到 
s Bip™ 
Ing? = шы (8-16) 
$y = 95 pb 
In #) (Xss, в.) 2. (8-17) 
其 中 
Ba = У) Ууо; (8-18) 


Bi 和 Bi 可 以 查阅 文献 数据 ,或 直接 由 普遍 化 对 比 关 联 式 计算 ,这 已 在 第 2 章 中 叙述 。 

活 度 系数 7; 的 计算 方法 很 多 ,如 Wilson, NRTL, ASOG, UNIQUAC, UNIFAC, Scatchard- 
Hildebrand,Margules 和 van Laar 方程 等 。 这 些 方程 中 的 最 后 两 个 方程 式 如 果 只 有 二 元 参 
数 ,很 难 扩大 到 多 元 混合 物 ; Scatchard-Hildebrand 方程 仅仅 需要 纯 物 质 的 性 质 而 无 需 二 元 
参数 ,但 受 正 规 溶液 假设 限制 ,目前 多 用 于 烷烃 体系 ; 如 果 具 有 实验 数据 回归 的 配偶 参数 ， 
最 好 还 是 使 用 Wilson, NRTL 方程 (或 它们 的 改进 式 ); 如 果 缺 少 实 验 数据 , 则 只 能 求助 于 
基 团 贡献 法 。 对 于 二 元 碳 氨 化合 体系 ,上 述 所 有 模型 方程 计算 精度 基本 相近 ; 含有 低 分 子 
质量 醇 的 体系 最 好 使 用 Wilson 方程 ,但 对 碳 原 子 数 超过 З 的 醇 ,其 优越 性 不 明显 。 对 于 水 
溶液 体系 ,NRTL 方程 常常 能 获得 比较 好 的 结果 。 

图 8-8 和 图 8-9 是 应 用 式 (8-15) 进 行 汽 - 液 平衡 计算 的 泡 点 和 露点 框图 。 下 面 利用 框 
图 8-8 叙述 第 (1) 类 问题 , 即 泡 点 温度 与 组 成 的 计算 步 又。 


从 给 定 的 pz маа De а 1) 数值 以 及 表 8-2 所 需 参 ЖАТ. MERER 
量 ,但 计算 pr Mg 等 又 需要 有 温度 变量 ,为 此 ,需要 按 某 一 个 比较 合理 的 原则 假设 一 个 初 
始 温度 值 。 此 外 ,部 的 计算 还 与 组 成 有 关 , 初 次 迭代 可 以 令 他 二 1。 
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图 8-8 泡 点 温度 与 汽 相 组 成 的 计算 框图 
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图 8-9 露点 压力 与 液 相 组 成 的 计算 框图 


272” 
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表 8-2 中 低压 汽 - 液 平衡 计算 所 需 参 数 





热力 学 函数 函数 关系 需 输入 的 参数 
ры р =f(T) 每 一 组 元 的 p 方程 常数 (如 Antoine 常数 ) 
Р Т, р.у syes sYa 每 一 组 元 的 T; ,Vi .Za ,mw 
өз 仅 与 工 有 关 对 每 一 组 元 : р. Т, ,wi 
РА T,ziyzz，…yzo-1 对 每 一 组 元 : Va (或 Vi 二 f(T)) 以 及 每 一 个 二 元 对 ayj Шау 





第 一 步 , 计 算 仅 与 温度 和 已 知 参 数 有 关 的 热力 学 量 , 其 中 包括 : 

(1) 由 维 里 系数 B 的 三 参数 对 比 关联 式 及 其 相应 的 混合 规则 计算 全 部 的 В, 

(2) 由 饱和 蒸汽 压 方 程 计算 全 部 p 

G) 由 式 (8-16) 计 算 全 部 p; 

(4) 选择 合适 的 活 度 系数 方程 (如 Wilson 方程 ) 计 算 全 部 的 Vio 

至 此 ,由 式 (8-15) 计 算 y: 初 值 所 需 的 数据 都 已 求 得 ,或 者 已 经 假定 ,于 是 首次 得 到 yi: 


ЕЛ іш А 
р%У 
第 二 步 ,计算 >)y 。 Ху = 1 是 判别 程序 是 否 收敛 的 准则 。 对 于 首次 兴 代 得 到 的 w 要 


yi = i = 1,2,-,п 





归 一 化 ,即将 每 个 y; 除 以 >)y,, 这 样 可 以 确保 用 来 计算 新 的 疗 的 一 组 y; 值 之 和 等 于 1。 开 始 


БУ = 1, 现 在 第 一 次 有 了 一 组 y: 值 . 即 可 计算 第 一 组 $Y 。 

第 一 组 允 值 一 旦 确定 , 即 可 由 内 循环 重新 计算 全 部 w。 因 为 温度 与 前 相同 ,所 以 无 须 
外 循环 计算 у, р ЖІ, 

第 三 步 ,再 次 计算 ӘУ» 并 与 前 次 的 >)w, 比较 ,如 果 发 生 了 变化 , 则 重新 计算 好 ,开始 
另 一 次 新 的 迭代 .重复 此 过 程 直 到 》)y; 的 变化 小 于 某 个 给 定 的 允许 值 (一 般 设 10 ~ 1074 
即 可 )。 当 此 条 件 得 到 满足 时 ,下 一 步 需 观察 >)y, 是 否 等 于 1 如果 >)y, = 1, 则 计算 完成 ， 
y: 值 即 为 平衡 的 汽 相 组 成 ,所 设 温度 即 为 平衡 温度 。 | 

如 果 Doy: 去 1, 则 必须 调整 温度 .车 了)y; > 1, 说 明 假设 温度 太 高 ,反之 说 明 温度 太 低 。 
整个 迁 代 过 程 要 选用 一 个 新 的 温度 重新 开始 ,注意 在 新 的 温度 下 重新 开始 迭代 时 ,不 需要 再 
AY = 1 ,使 用 上 一 温度 求 得 的 从 值 会 更 好 些 .整个 过 程 重复 进行 ,直到 >)y, 与 1 的 差 在 某 


个 预定 的 允许 范围 内 为 止 。 

图 8-9 是 露点 压力 与 组 成 的 计算 框图 。 

K 8-3 给 出 的 是 用 公式 (8-15) 结 合 两 项 维 里 方程 和 Wilson 方程 计算 正 已 烷 - 乙 醇 - 甲 
基 环 成 烧 - 茶 四 元 体系 的 结果 ,压力 p=101. 33kPa。 表 中 将 求 得 的 泡 点 温度 .组 成 与 实验 值 
作 了 比较 ,同时 也 给 出 了 热力 学 函数 的 最 终 计算 值 。 
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表 8-3 ”正己 烷 -乙醇 - 甲 基 环 戊 烷 - 葵 体系 泡 点 温度 及 组 成 的 计算 结果 (p= 二 101. 33kPa) 

















= 液 相 摩尔 汽 相 摩尔 分 数 РЎ 
组 元 - а өн 并 Y; 
分 数 л, у НЙ) | yi( 实 验 ) /kPa 
ECH 0. 731 0.610 0. 597 82.124 0. 9603 0.9512 1.0179 
乙醇 0.035 0. 212 0. 221 51. 686 0. 9831 0.9664 | 11.6742 
甲 基 环 成 烷 0. 111 0.085 0.086 74.646 0. 9678 0. 9565 1. 0300 
ж 0.123 0.093 0.096 56.377 0.9779 0. 9602 1.3351 








从 表 8-3 中 可 以 看 出 ,在 101. 33kPa БК. АНМЕН АЕ НІН A 
度 系数 的 数值 一 般 都 在 0.95 一 1.0 之 间 。 如 果 假 设 为 理想 气体 ,所 有 组 元 的 矿 和 8 均 为 
1 ,其 误差 并 不 很 大 。 实 际 上 对 于 给 定 的 组 元 ,gs' 和 $Y 彼此 相差 就 更 小 。 由 于 p" 和 六 在 
式 (8-15) 中 分 别 位 于 等 号 的 两 边 , 当 它 们 的 数值 差不多 相同 时 (尽管 和 1 的 差 值 还 比较 大 )， 
其 影响 可 相互 抵消 。 因 此 在 这 个 例子 中 ,以 及 通常 压力 在 101. 33kPa 左右 时 ,按理 想 气体 
假设 处 理 不 会 引起 太 大 误差 。 也 就 是 说 , 式 (8-13) 完 全 可 以 适用 。 

在 实际 工业 生产 中 , 低 中 压 体 系 最 为 多 见 , 因 此 从 这 个 意义 上 说 , 式 (8-13) 和 式 (8-15) 
具有 广泛 的 应 用 意义 。 

高 光华 和 于 养 信 编 著 的 化工 热力 学 一 基本 内 容 、 习 题 详 解 和 计算 程序 》9 一 书 第 
209 页 习题 8-34 也 给 出 了 采用 两 项 维 里 方程 计算 汽 相 非 理 想 性 ,Wilson 方程 计算 液 相 逸 度 
系数 的 方法 求解 丙酮 -甲醇 - 茶 三 元 体系 泡 点 温度 和 汽 相 组 成 的 例子 。 需 要 特别 强调 的 是 ， 
本 习题 给 出 了 全 部 实用 的 计算 机 程序 ,采用 的 是 国际 通用 的 Fortran 科学 计算 语言 ,可 供 读 
者 直接 使 用 。 


83 高 压 汽 - 液 平衡 计算 
8.3.1 高 压 汽 - 液 平衡 的 特性 


一 般 中 低压 汽 - 液 平衡 的 总 压 和 温度 离 纯 组 分 的 临界 压力 和 临界 温度 较 远 。 与 此 相对 
应 的 是 压力 从 10 多 个 大 气压 到 临界 压力 的 范围 内 所 测定 的 汽 - 液 平衡 属于 高 压 汽 - 液 平衡 
范畴 。 当 然 温度 也 有 影响 , 当 温度 在 某 纯 组 分 的 临界 温度 以 上 且 总 压 超过 其 临界 压力 , 则 该 
组 分 称 为 超 临 界 组 分 ,在 石油 馏分 的 汽 - 液 平衡 计算 中 ,H, 和 CH, 就 常常 以 超 临 界 组 分 
出 现 。 

高 压 汽 - 液 平衡 和 低压 情况 有 相当 大 的 不 同 。 首 先 ,我 们 通过 图 8-10 MR 8-4 表示 的 
乙 烷 (1)- 戊 烷 (2) 二 元 系 的 汽 - 液 平衡 关系 介绍 其 概况 。 由 于 测试 装置 的 关系 ,高 压 汽 - 液 
平衡 数据 差不多 都 是 一 定 温度 下 的 数据 。 由 图 、 表 可 知 , 在 37.8C 以 上 时 ,yz 曲线 出 现 极 
大 点 , 且 乙 烷 的 摩尔 分 数 不 能 达到 1.0, 即 曲线 在 中 途中 断 ,不 能 在 全 部 组 成 范围 内 存在 。 
这 是 因为 纯 乙 烷 的 临界 温度 是 33C ,临界 压力 是 4883. 87kPa(48. 2atm), 纯 戊 烷 的 临界 温 
度 是 197 ,临界 压力 是 3374. 12kPa (33. 3atm) 。 在 温度 高 于 Teca 的 情况 下 , 纯 乙 烷 不 能 
以 液 相 存 在 ,所 以 使 得 yz 曲线 中 途中 断 ,因此 yz 曲线 和 对 角 线 的 交点 就 表示 该 温度 下 的 
二 元 临界 状态 。 连 结 各 点 便 得 到 了 图 中 虚线 表示 的 临界 轨 线 (注意 ,混合 物 与 纯 物 质 不 同 ， 
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其 临界 压力 不 是 汽 - 液 共存 区 的 最 高 压力 ,临界 温度 也 不 是 最 高 温度 ) 。 例 如 ,图 中 的 C 点 
表示 一 个 临界 点 ,其 左 侧 是 液 相 线 , 右 侧 是 汽 相 线 。 图 中 标明 了 直到 171. 1С 的 数据 ,但 在 
纯 戊 烷 临 界 温度 197C 以 上 , 液 相 便 完全 消失 , 汽 - 液 平 衡 关 系 也 就 不 复 存在 了 。 























图 8-10 乙 烷 (1)- 戊 烷 (2) 系 的 汽 - 液 平 衡 C9 


表 8-4 乙 烷 (1)- 戊 烷 (2) 系 的 汽 - 液 平衡 











АТУ джо 
温度 /'C 
液 相 组 成 zx 气相 组 成 wm /101. 325kPa 
0.00 0. 00 0.30 
14.32 91.58 3.4 
28.91 95.04 6.8 
43.16 96. 59 10.2 
4.4 56.59 97. 63 13.6 
69. 50 98. 38 17.0 
81.41 99. 01 20.4 
92. 35 99. 60 23.8 
100. 00 100. 00 26.18 
0.00 0. 00 2.07 
6.24 68. 08 3.4 
37.8 
15.19 84. 48 6.8 
b y d | 88. 97 10.2 
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续 表 
乙 烷 的 摩尔 分 数 /% ан? 
温度 /C 
液 相 组 成 xı 气相 组 成 wm /101. 325kPa 

32.01 91.34 13.6 
40. 02 92.84 17.0 
47.74 93. 89 20.4 
55,11 94.72 23.8 
37.8 62.19 95. 48 27.2 
68. 79 96. 09 30.6 
74, 65 96. 73 34.0 
85.03 97.82 40.8 
92. 74 98. 54 47.6 

97.78 97.78 51.41 

0.00 0.00 2.89 
7:55 58. 55 6.8 
13. 23 70.18 10.2 
19.00 76. 92 13.6 
24.43 81.00 17.0 
29. 82 83.91 20.4 
35.00 85.92 23.8 
АА 39. 91 87.22 27.2 
44.71 88.23 30.6 
49.40 89.09 34.0 
58.04 90. 32 40.8 
65. 79 90.91 47.6 
72.95 91.00 54,4 
80.28 89.08 61.2 

85.02 85.02 62.79 

0. 00 0.00 .45 
0.48 4.62 .8 
5.06 33.50 10.2 
9.47 48. 20 13.6 
13.67 56.98 17.0 
17.96 63.58 20.4 
22.13 68.37 23.8 
104. 4 26. 30 71. 88 27.2 
30. 32 74.56 30.6 
34. 30 76.61 34.0 
41.88 79.38 40.8 
48.86 80. 02 47.6 
55. 67 80. 19 54.4 
62. 43 79.71 61.2 

71.89 71.89 67. 32 
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续 表 
乙 烷 的 摩尔 分 数 /% Ан? 
温度 /CC 
液 相 组 成 zx 气相 组 成 у /101. 325kPa 

0.00 0.00 12.64 
0.84 4.81 13.6 
4.36 20.42 17,0 
8.21 32.57 20.4 
11.72 40.50 23.8 
15.20 46.12 27.2 
137.8 18. 59 50. 46 30.6 
21.97 54.02 34.0 
28. 42 58.74 40.8 
34.26 61.07 47.6 
39. 88 61. 65 54.4 
47.02 61. 39 61.2 
56. 30 56. 30 64.4 

0.00 0. 00 22.39 
1.32 3.85 23.8 
4.51 12.74 27.2 
171.1 7.62 20. 62 30. 6 
10. 70 26. 98 34.0 
16. 06 32.99 40.8 
22.16 33.59 47.6 

29.46 29.46 50.90 











Ж. O 数据 引 自 :; H H Кешпег-ес аі. ). Chem. Eng. Data,1960,5: 44; 
© latm=101. 325kPa。 


高 压 给 汽 - 液 平衡 计算 带 来 了 各 种 各 样 的 复杂 性 。 原 来 低压 时 所 用 的 液 相 热力 学 函数 
(如 活 度 系数 ) 与 压力 无 关 的 假设 不 再 成 立 ( 甚 至 中 压 下 也 很 难 成 立 , 所 以 中 压 情 况 也 常常 按 
高 压 情 况 处 理 ); 简单 的 二 项 维 里 式 也 不 足以 表达 蒸汽 的 性 质 ,更 不 能 假设 $= 二 1 或 $Y = 
фе 此 外 ,还 常常 因为 有 超 临界 组 分 的 出 现 使 得 液 相 标准 态 逸 度 ?的 计算 变 得 很 困难 。 这 
个 问题 直到 1961 年 К.С. Chao 和 J. D. Ѕеадег 2 根据 热力 学 原理 提出 可 靠 的 通用 计算 方 
法 以 后 才 得 到 解决 。 自 20 世纪 60 年 代 以 来 ,Chao-Seader 方法 经 过 不 少 学 者 的 努力 ,已 经 
有 了 很 大 的 改进 和 完善 。 与 此 同时 随 着 状态 方程 的 不 断 改进 和 计算 技术 的 发 展 ,单独 使 用 
一 个 能 同时 描述 汽 、 液 两 相 并 进行 汽 - 液 平 衡 计算 的 状态 方程 也 越 来 越 多 ,而 且 大 有 取代 
Chao-Seader 法 的 趋势 。 总 的 来 说 ,高 压 汽 - 液 平衡 计算 模型 可 以 分 为 以 下 两 类 ， 

А ж. 混合 模型 关联 (mixed model type correlation)!” 

此 类 模型 由 基本 方程 式 (8-9) 出 发 ,将 相 平衡 常数 K; 表示 成 


o 
K; = % = fi (8-19) 


上 式 中 因为 y; 和 /? 明 显 指 液 相 而 言 ,$ 明 显 指 汽 ( 气 ) 相 而 言 ,因而 略 去 了 角 标 V 和 工 。 其 
282. 
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中 的 及 /p 二 ”是 在 体系 温度 、 压 力 下 纯 液 体 i 的 标准 态 逸 度 系数 。 


此 类 模型 的 特点 是 汽 相 用 逸 度 系数 修正 , 液 相 则 用 活 度 系 数 修正 。 汽 相 逸 度 系数 点 的 
计算 通常 依据 的 状态 方程 是 属于 уап der Waals 型 的 硬 球 模型 (一 般 用 ЕК 方程 ) , 液 相 活 度 
系数 依据 的 是 Scatchard-Hildebrand 正规 溶液 模型 ,因此 称 为 混合 模型 关联 。 这 类 模型 以 
Chao-Seader 法 为 代表 。 

B 类 : 状态 方程 法 (EOS 法 ) 

使 用 一 个 能 同时 描述 汽 、 液 两 相 的 状态 方程 计算 平衡 两 相 中 组 分 i 的 逸 度 系数 $ 和 $Y: 

K; = уіл = $t / ФУ (8-8a) 

B 类 方法 被 公认 为 具有 两 相 一 致 性 的 优点 。 此 法 无 需 设 定 标准 态 , 计 算 时 所 需 的 参数 
也 比较 少 , 仅 从 纯 物 质 的 特性 参数 (T.,ps,o) 出 发 ,必要 时 引入 二 元 混合 参数 , 即 能 预测 高 
压 ( 包 括 临界 区 ) 和 中 低压 的 汽 - 液 平 衡 ,甚至 可 以 从 状态 方程 出 发 预测 气体 的 溶解 度 、 液 - 
液 平 衡 和 超 临界 流体 的 相 平衡 等 。 但 是 它 也 有 缺点 , 那 就 是 对 混合 规则 的 依赖 性 很 大 ,到 目 
前 为 止 ,大 多 数 混合 规则 都 是 经 验 性 的 ,不 同 混合 规则 或 同一 规则 中 不 同 混合 参数 的 取 值 往 
往 对 计算 结果 表现 得 很 敏感 ,对 于 性 质 差 异 比较 大 的 物 系 尤其 如 此 。 表 8-5 是 引 自 Prausnitz 
等 外 对 A, B 两 类 方法 的 优 缺 点 所 做 的 比较 。 


表 8-5 A.B 两 类 方法 优 缺 点 的 比较 











优点 ik A 

不 需要 设 定 标准 态 ; Ф 实际 上 很 难 找到 同时 适用 计算 所 有 相 密度 
状态 | OA р-Ү-Т-х 数据 就 足够 了 。 从 原则 上 (体积 ) 的 状态 方程 ; 
方程 讲 , 甚 至 不 需要 相 平衡 数据 ; © 对 混合 规则 常常 很 敏感 ; 
法 O 易于 应 用 对 比 态 原理 ; @ 应 用 于 极 性 化 合 物 、 大 分 子 物质 或 电解 质 溶 

@ 可 应 用 于 临界 区 液 比 较 困 难 

O 简单 液体 混合 物 模 型 常常 可 以 取得 满意 | OO 需要 有 另外 的 方法 计算 У; 
活 度 的 结果 ; © 处 理 超 临 界 组 分 比较 麻烦 ; 
系数 O 温度 的 影响 主要 表现 在 对 户 的 影响 ,对 | @ 很 难 用 于 超 临界 区 
法 у 影响 不 大 ; 

O 可 用 于 各 种 混合 物 ,包括 聚合 物 和 电解 质 

溶液 








8.3.2 状态 方程 法 计算 汽 - 液 平衡 


状态 方程 法 计算 汽 - 液 平衡 的 关键 是 求 出 两 相 的 分 逸 度 系数 $r 和 $Y。 目 前 已 经 建立 的 
状态 方程 在 一 定 条 件 下 都 可 以 同时 用 来 描述 汽 、 液 两 相 的 逸 度 行为 ,这 些 方程 有 Soave, 
Peng-Robinson,BWR,BWRS 及 Pl6cker-Lee-Kesler[ 等 .这 些 方程 的 原型 及 其 用 于 计算 逸 
度 系数 $ 的 公式 有 的 已 在 第 2、3 章 中 叙述 过 。 也 可 以 查阅 有 关 文献 。 

BWR 和 BWRS 方程 早已 被 应 用 来 计算 汽 - 液 平衡 ,也 比较 精确 。 但 是 由 于 方程 本 身 及 
其 混合 规则 的 复杂 性 而 限制 了 其 应 用 。 现 在 应 用 得 最 多 的 还 是 简单 的 立方 型 方程 ,主要 是 
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Soave 和 Peng-Robinson 方程 ,后 一 方程 对 于 液 相 体积 的 再 现 优 于 前 一 方程 ,但 是 对 于 汽 - 液 
平 衔 计 算 ,总 的 来 说 ,其 精度 并 不 比 前 者 好 。 对 于 烷烃 混合 物 或 烷烃 和 非 烷烃 气体 (如 N;， 
О,.СО M СО, 等) 混合 物体 系 ,Daubert,Graboski 与 Danner(1978) 品 曾经 对 9 种 现代 方程 
进行 了 比较 和 评价 ,结果 表明 ,最 为 可 信 的 还 是 Soave 方程。 

下 面 给 出 状态 方程 法 计算 高 压 汽 - 液 平衡 的 方法 与 步骤 。 

тя 混合 物 中 某 组 分 在 每 个 相 中 的 分 逸 度 应 该 相等 。 对 高 压 汽 - 
液 相 平 衡 而 言 ,有 





PCT,pz) = ЎСТ. р.у) (8-20) 
若 将 单一 状态 方程 应 用 于 汽 - 液 平衡 两 相 , 则 有 


к=» – fiT px) 
ze УСТ, р.у) 

若 使 用 Soave 方程 ,其 相关 计算 公式 如 下 : 
2-2--(А-В-В9О2-АВ 0 (8-22) 


(8-21) 








其 中 ， 
А = ар/К° Т, B=bp/RT 


a= У Уо а 或 а= У танц 


= (0. 427 АТТ /pe DELH CO. 480 +1. 5744, Lo, 176 )(1— Т!) 
aj = (1 — k; ) (аа) 


5- У)», 或 b= Хғ); 
b; = 0. 086 64RT a / Pa 
混合 物 中 组 分 i HI АНИЈЕ E СО 


In FYT: ру) 


=In $Y (Т.р. у) 
yip ii РУ 








8 27 1) 1027 — В) 
b 
-А(%-3 2 Узи, 中 (1-2) (8-93) 


Жат іа | 
іп сеж -. 一 In $ (T, p;x) 


0025—10) 1002: — B) 


+ 会 (全 2 >» РЗ (+) (8-24) 

应 用 状态 方程 计算 相 平衡 的 过 程 是 比较 复杂 的 ， 必须 使 用 计算 机 进行 反复 迭代 计算 。 

以 定 压 下 已 知 液体 组 成 计算 泡 点 温度 和 平衡 汽 相 组 成 为 例 , 首 先 需 假定 一 个 泡 点 温度 和 汽 
相 组 成 (或 第 一 次 迭代 时 令 引 二 1) ,然后 检验 是 否 У) у = 1, 同 时 每 个 组 分 的 逸 度 在 两 相 中 
相等 的 条 件 必须 满足 ( 式 (8-20) 或 式 (8-21))。 两 相 中 每 个 组 分 的 逸 度 由 状态 方程 计算 


( 式 (8-23) 和 式 (8-24))。 如 果 不 满足 这 些 限制 条 件 , 则 须 重新 调整 К, 值 和 温度 并 以 新 值 
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重复 计算 。 图 8-11 给 出 了 状态 方程 法 计算 泡 点 温度 和 平衡 汽 相 组 成 的 流程 框图 。 






















































在 信和 这 由 全 部 点 
总 数据 以 及 一 кеге 
合算 的 Ет) 组 成 二 的 数值 
l, 
! ЗЕ 
ДЕЛІ А 1 
计算 全 部 调整 了 ХКәі-і? 
! : = g 
рл ЕЙ у-Қа/У әді, 
ИЯК, Б HAZY 
9 计算 全 部 从 
! 
УК; 














图 8-11 使 用 状态 方程 计算 泡 点 温度 和 平衡 汽 相 组 成 的 框图 


高 光华 和 于 养 信 编 著 的 《化 工 热力 学 一 一 基本 内 容 、 习 题 详解 和 计算 程序 ) 一 书 的 第 
215 页 习题 8-36 给 出 了 应 用 Soave 方 程 ( 设 二 元 相互 作用 参数 = 二 0) 计 算 压 力 为 2026. 5kPa， 
液 相 组 成 xı =0. 6 时 丙烯 (1)- 异 丁 烷 (2) 体 系 的 泡 点 温度 和 平衡 汽 相 组 成 的 结果 和 对 应 的 
计算 机 程序 ,程序 采用 国际 上 通用 的 科学 计算 语言 一 一 Fortran 语言 编写 而 成 。 
Peng-Robinson 方程 是 另外 一 个 计算 高 压 汽 - 液 平 衡 常用 的 状态 方程 ,其 相关 计算 公 
WF: 
Z —(1—B)Z + (А —2B—3B)Z — (АВ — B? — B?) = 0 (8-25) 








其 中 ， 
A=ap/R*T*, B=bp/RT 


а ы, Ж е Р, 
= (0, 457 246° Т/Б (0. 374 64 + 1. 542 РЕЯ 0. 269 9202) (1— Т!) ]2 
аз = (1—05) Маа; 
5- Хә 或 b= Хх 
RAWAHI i HPO ТІГІ 


т атар.» 


-Іһ%У(Т.р.у)» 
ру; п% зу 





(27 = 1) – 102 – В) 


和 am 





2/2B\b 





in ЎСТ. р.х) 


шей 26 
те, = İng (T. p;x) 
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(2—1) — 02 — В) 


2009 - Q +V2)B 
+(+- : 中 | (8-27) 
2/2в(% q as «уң тыа-уов 


已 知 定 温 下 液 相 组 成 计算 泡 点 压力 和 平衡 汽 相 组 成 的 计算 框图 类 似 图 8-11, 不 同 点 仅 
在 于 计算 开始 时 需 假定 一 个 初始 的 泡 点 压力 ,而 不 是 泡 点 温度 。 

读者 可 参阅 (化 工 热力 学 一 一 基本 内 容 、 习 题 详解 和 计算 程序 ) 第 217 页 习题 8-37, 该 
习题 应 用 Peng-Robinson 方程 计算 了 313. 4K , 液 相 组 成 xı =0. 315( 摩 尔 分 数 ) 时 甲烷 (1)- 
二 甲 氧 基 甲烷 (2)( 对 本 体系 ,二 元 相互 作用 参数 А, = 二 0.0981) , 泡 点 压力 和 平衡 汽 相 组 成 。 
该 习题 提供 了 全 部 用 Fortran 语言 编写 的 计算 机 程序 。 








8.4 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 检验 


根据 前 面 几 节 的 讨论 可 知 , 所 有 的 汽 - 液 平衡 关联 式 ( 包 括 第 7 章 中 的 活 度 系数 和 组 成 
间 普 遍 关 系 式 ) 都 有 严格 的 热力 学 推导 。 但 是 热力 学 目前 发 展 的 水 平 还 不 能 离开 实测 数据 
只 赁 热力 学 关系 就 能 推导 出 正确 .可 靠 的 定量 关系 。 热 力学 基础 是 普遍 适用 的 规律 , 正 是 因 
为 它 的 普遍 性 ,不 可 能 具体 表达 特定 体系 的 汽 - 液 平衡 关系 。 但 是 普遍 规律 对 具体 的 个 别 
平衡 关系 却 有 着 指导 意义 ,也 就 是 说 特定 体系 的 汽 - 液 平衡 关系 一 定 要 服从 普遍 的 热力 学 
关系 式 , 如 不 符合 . 则 说 明 实验 测定 的 具体 的 汽 - 液 平衡 数据 不 正确 ,必须 重新 测量 。 所 谓 
汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 校 验 ,就 是 用 热力 学 的 普遍 关系 式 来 校 验 实验 数据 的 可 靠 性 。 如 
果 测 定 的 汽 - 液 平衡 数据 能 够 符合 热力 学 普遍 规律 , 则 称 这 套数 据 符合 热力 学 一 致 性 要 求 。 

用 于 热力 学 检验 的 基本 公式 是 吉 布 斯 - 杜 效 姆 (Gibbs-Duhemy) 方 程 ,下 面 对 此 方程 做 进 
一 步 讨 论 。 





8.4.1 应 用 活 度 系数 表示 的 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 


由 式 (3-131) ,对 吉 布 斯 函数 ,在 恒 pT FA 
DridG: 一 Уд = 0 (8-28) 
这 是 用 化 学 势 表 示 的 吉 布 斯 - 杜 雍 姆 方程 ,另外 还 可 以 用 逸 度 和 活 度 来 表示 ,由 
dG; = dyu; = RTdln f; 
将 其 代入 上 式 , 得 到 
Уа /, =0 (Т.р ЖЖ) (8-29) 
再 由 定义 式 a 二 f/f9, 当 工 ,p 一 定时 ,/9 为 一 常数 ,所 以 将 f= 二 asf 9 代入 式 (8-29)， 
Dridlna; = 0 (8-30) 
又 因 ww 一 xzi, 代 入 式 (8-30) ,得 
У.а, = Хх.4Ілу; + У.а, = 0 
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因为 У), = 0, 故 





Dzidlny; = 0 (Т,р ЖЖ) (8-31) 
这 就 是 用 活 度 系 数 表 示 的 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 式 。 或 表示 成 
Pe r =0 (8-32) 


吉 布 斯 - 杜 北 姆 方程 在 溶液 理论 中 占有 重要 地 位 ,很 多 重要 的 溶液 行为 或 结论 ,都 可 以 
从 此 方程 出 发 得 到 解释 或 证 明 。 热 力学 一 致 性 校 验 中 最 常用 的 是 二 元 系 的 吉 布 斯 - 杜 交 姆 
方程 表达 式 : 








9 9 
a( мА) | a( ша 0 (8-33) 
Т.р Tp 


Әл Jax, 

用 相 律 来 考察 上 式 ,不 难 发 现 吉 布 斯 - 杜 效 姆 方程 对 二 元 体系 的 应 用 存在 一 些 矛 盾 。 因 
为 ,按照 相 律 F 二 C 一 P 十 2, 二 元 系 的 自由 度 为 2, 所 以 当 ,p 固定 以 后 ,体系 的 状态 也 就 确 
定 了 , 即 液 相 组 成 不 再 改变 。 如 果 改 变 , 则 必然 要 引起 体系 的 温度 或 压力 的 改变 。 所 以 
式 (8-33) 并 不 能 严格 地 应 用 于 二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 问题 。 但 是 ,由 于 在 压力 不 太 高 的 情 
况 下 ,压力 的 变化 对 液 相 活 度 系数 的 影响 很 小 , 故 该 式 可 以 用 于 恒温 体系 。 





8.4.2 热力 学 同一 性 校 验 的 定性 描述 


根据 测 得 的 二 元 汽 - 液 平衡 数据 做 出 Таут -zx， 和 lg -zi 曲线 ,如 果 这 套数 据 满足 热力 
学 同一 性 要 求 , 则 应 该 符合 如 下 几 条 定性 规律 : 

(1) 所 有 的 数据 点 应 落 在 一 条 光滑 的 曲线 上 , 即 应 没有 分 散 的 数据 点 。 如 果 有 任何 落 
在 线 外 的 点 , 则 表明 该 数据 点 有 误差 。 

(2) 当 两 个 活 度 系数 的 曲线 均 以 mi 为 横 坐 标 , 则 两 条 曲线 的 斜率 的 符号 一 定 相反 ， 


因为 
9 9 
al А) + mz) =0 
СЕД E СС т 


(ар ) Б з (о ), 
表明 它们 的 斜率 符号 是 相反 的 。 如 果 r = 0. 5. 0] 
(el 
即 当 z, =0. 5 时 ,两 条 曲线 的 斜率 是 相等 的 ,而 其 符号 相反 。 
G) 如 果 两 个 配偶 参数 相当 , 则 中 点 值 约 为 配偶 参数 的 1/4; 如 果 配 偶 参 数 不 等 , 则 配 
偶 参 数 高 的 曲线 的 中 点 值 低 ,配偶 参数 低 的 曲线 的 中 点 值 高 。 这 一 规律 可 通过 уап Laar 7 
程 说 明 : 根据 van Laar 方程 : 


lgy 





故 
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Щу =0.5 时 ,zl 一 zz , 故 























і А AB? 
iá ( H (А + В)? 
В 
Т 25 Бу 
а 
从 以 上 两 式 可 明显 看 出 ， 
1871 187: АВ 











В А (А + В)? 
如 果 两 个 配偶 参数 相同 , 即 A==B, 则 上 式 的 右边 等 于 1/4。 随 着 两 常数 值 差 异 的 加 大 ,这 一 
比值 略为 减 小 。 例 如 ,A 二 2B, 则 其 比值 为 2/9。 由 此 可 以 得 出 ,具有 较 高 配偶 参数 的 曲线 ， 
其 中 点 值 ( 即 在 xz 二 x 二 0.5 处 ) 低 ,而 配偶 参数 低 的 曲线 ,其 中 点 值 高 。 

(4) 如 果 在 lgy-z 曲线 上 不 出 现 最 高 点 和 最 低 点 ,那么 在 整个 浓度 范围 内 ,两 条 曲线 的 
斜率 一 定 都 是 正 的 或 是 负 的 ; 若 一 曲线 上 出 现 极 大 值 ( 或 极 小 值 ), 则 在 另 一 曲线 上 的 同一 
组 成 处 必定 出 现 极 小 值 (或 极 大 值 )。 因 zi lny /azi)r 十 zs(alnys/azi)zr 一 0, 如 果 (alny/ 
azi)r 天 0, 则 (alnys/azi)r 天 0。 如 果 一 曲线 上 出 现 极 大 值 (或 极 小 值 ) ,Calny /azi)zr 王 0, 则 
(9lnys/9x1)r 二 0, 这 表明 ,在 另 一 曲线 上 的 同一 组 成 处 要 出 现 极 小 值 (或 极 大 值 )。 

(5) 车 lgy-x 曲线 符合 уап Laar 方 程 , 则 以 (lgz )22 对 (lgy:)22 做 图 ,得 一 直线 ; 如 不 符 
合 van Laar 方 程 , 则 此 线 有 曲 变 。 按 van Laar 方 程 , 经 推导 可 得 

den)? = At [1 (189/8) ]= At — (8) ero? (8-34) 
i dgy 对 (lgy,) 做 图 可 得 一 直线 ,如 果 不 符合 van Laar 方程 ,而 是 符合 其 他 形式 的 方 
程 ,(lgX1) 对 (lgy,) 的 关系 也 基本 如 此 ,但 不 是 严格 的 直线 稍 有 曲 变 。 
(6) 在 两 条 lgy-z 曲线 下 面 所 包含 的 面积 应 相等 。 


lgy 
i 首先 讨论 lgy, -zi 曲线 。 在 图 8-12 中 ,lg -zy 曲线 下 面 所 
enal | 包含 的 面积 应 为 


I=] 
| dgy, ) dz 
1-90 
Р Я 其 微分 
х d(xzilg7i) = zidlgy + (gxi) dz 
图 8-12 шу, -zi 曲线 图 或 
dgy )ах = d(xilg7) — тіру, 
积分 得 


хі = 1 


2=1 
o E aden 





1 =1 
| КІ dri = xilgy 


т 1 一 





Ш zi=0,zilgn=0; х =1.18у, =0,# 








т 
21167, 


因此 得 
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8 相 平衡 





1 тізі 
ГЕ deroan = [7 лави (8-35a) 
159 1=0 
对 lgy -zs 曲线 , 同 理 可 得 
ze=1 i 
ГЕ “ама =—| һан» (8-35b) 


该 曲线 下 面 所 包含 的 面积 如 图 8-13 所 示 。 
现 再 证 明 两 条 lgy-x 曲线 下 面 所 包含 的 面积 相等 , 即 


тізі сетей 
Г dgy dz, -р Ову), = 0 
21-9 2-0 

















根据 式 (8-35) 
1-1 түзі 
f Ову) --| 21 Шау 
7 2159 0 В 1 
z=1 тү-і (ті-1 
| (куда --| _ 18% ) dx» =| _72dlg72 图 8-13 lgyx -zi MRE 
由 此 可 得 
= түзі түзі 
| dgy ал} -| dgy: )dxı =- Í (тіру) + 2: 46У) 
21-9 1-9 2-0 


根据 吉 布 斯 - 杜 亥 姆 方程 式 ，>yzidlgy) = 0. 对 二 元 体系 x dlg, 十 zsdlgys = 0, 
Я 
故 
xi=1 zl =1 
| (dgy, dz -| (lgy: )dzl = 0 (8-36) 
1-0 21-0 


8.4.3 恒温 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 同一 性 校 验 


在 8.4.2 节 中 曾 讨论 了 由 于 一 般 情况 下 的 压力 对 液 相 活 度 系数 的 影响 很 小 , 故 吉 布 斯 - 

杜 亥 姆 方程 实际 上 可 应 用 于 恒温 体系 。 根 据 式 (8-36) 可 得 

| (se 2 Jan =0 (8-37) 
将 Т(у У) zi 做 图 ,如 图 8-14 所 示 。 如 果 图 中 的 A 和 B 两 部 分 的 面积 相同 , 即 满足 
式 (8-37) , 则 所 测 的 数据 是 符合 热力 学 同一 性 的 。 

例 8-3 从 资料 中 查 得 有 两 套 乙 醇 (1)- 水 (2) 的 汽 - 液 平衡 数据 ; 一 套 是 25C , 另 一 套 有 
两 个 温度 , 即 39.76 必 和 54. 81C ,如 表 8-6 所 示 。 做 图 后 发 现 两 套数 据 有 了 矛盾 。 试 应 用 热 
力学 同一 性 来 校 验 哪 一 套数 据 更 正确 一 些 。 

fæ 39.76 信 的 数据 应 该 在 25C 和 54. 81 必 数据 之 间 , 可 是 从 图 8-15 中 看 出 ,54. 81°C 
的 数据 介 于 25°С ж 39. 76°С 数据 之 间 , 这 就 出 现 了 矛盾 。 由 于 这 两 套数 据 都 是 恒温 数据 ,可 
用 式 (8-37) 进 行 校 验 。 本 体系 总 压 较 低 , 可 视 汽 相 混合 物 服从 理想 气体 定律 。y iky S= 
ру: р: 计算 ,以 25 人 的 第 一 点 为 例 计算 如 下 : 


руі 5572.8 X 0. 474 
prti 7839. 3 X 0. 122 


乙醇 在 25C 时 的 饱和 蒸汽 压 为 7839. 3Pa, 所 以 











ж 2.762 
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A 


хі 


图 8-14 恒温 汽 - 液 平衡 数据 校 验 图 


21 





1.0 


0.8 


0.6 


0.4 


0.2 











о 25° (Dornte) 
% 39.76 -С (Wrewski) 
A 54.81'C (Wrewski) 








х 


图 8-15 乙醇 (1)- 水 (2) 体 系 zi-yi 图 


表 8-6 乙醇 (1)- 水 (2) 体 系 等 温 汽 - 液 平衡 数据 

















1 一 25C (-39.76С t=54. 81'C 

т КА р/Ра т у р/Ра 21 Уі p/Pa 
12,2 47.4 5572,8 0.00 0.00 7939.4| 0.00 0.00: 15545.3 
16.3 53.1 6026.1 6.89 45.6 1085,9 | 9.16 47.53 25717,8 
22.6 56.2 6386.1 8.03 47.30 11292.4| 11.57 50.368 27224.3 
32.0 58.2 6759.4 9,94 49.23 12065.6| 21.20 57.23 30517.4 
33.7 58.9 6799.4 14,52 54.31 13252,2 | 23.75 58.28 29850,8 
43.7 62.0 7026.1 15. 48 55.16 13492,2 | 26.71 58.88 31637,3 
44.0 61.9 7039.4 18. 31 57.19 13918.8| 36.98 61.51 32997,2 
57.9 68.5 7306.0 | 22.08 58.74 14305.5| 47.88 65.54 34210.4 
83.0 84.9 7786.0 | 23.33 58.76 14478,8 | 61.02 71.02 35277.0 

26. 81 60.30 14692,1 | 91.45 91.45 36783,5 

36.77 63.41 15425,3 | 100.00 100.00 36690,2 

44.31 65.83 15932,0 

48.08 67.26 16251.9 

60. 89 71.89 16705,2 

77.96 81.29 17225,2 

93.90 93.97 17531.8 

95.52 95.52 17518,5 

100.00 100.00 17305,2 

n= Pe = H 7 ee с 


KHE 25°C MUE 3159. 7Pa, 得 


ln %2 
У 
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一 Іп 





2.762 


1.057 一 一 0.961 


вж + ж 





按 以 上 方法 计算 各 点 数据 , 列 于 表 8-7, 并 在 图 8-16 上 描绘 了 25€% 39. 76: Ва (У: /У, ) 
与 za 的 曲线 ,并 将 图 解 积分 的 结果 列 于 表 8-8。 


表 8-7 乙醇 (1)- 水 (2) 体 系 的 热力 学 同一 性 校 验 的 计算 结果 








t=25°C t=39. 76°C 1= 54. 81C 
21 Iin% 21 In% 21 In% 
РА РА ж 
0. 122 --0.961 0. 0689 —1. 556 0. 0916 —1. 337 
0. 163 —0. 852 0. 0803 —1. 459 0.1157 1,187 
0. 226 —0. 572 0. 0994 一 1. 302 0. 2120 一 0.747 
0. 320 =0. 176 0. 1452 —0. 1074 0. 2375 --0. 642 
0.337 一 0. 128 0. 1548 一 1.033 0. 2671 —0. 510 
0. 437 0.116 0. 1831 —0. 914 0. 3698 一 0. 143 
0. 440 0. 425 0. 2208 一 0.743 0. 4788 0. 131 
0. 579 0. 450 0. 2333 一 0. 672 0. 6102 0.411 
0. 830 0.767 0.2681 --0.551 0.9145 0,859 
0. 3700 一 0. 220 
0. 4431 一 0.013 
0.4808 0.075 
0. 6089 0. 375 
0.7796 0. 666 
0. 9390 0. 859 
0. 9552 0.871 











表 8-8 图 解 积分 的 结果 














1 x 1 А 
t/c І (һ i jd f In 2 | dr 误差 
о РА 0 У 
25 0. 0856 0. 590 14.5 
39.76 — 0. 0254 0. 620 5 
54.81 --0. 0299 0. 653 一 4.6 





R 8-8 中 的 结果 表明 ,255 的 数据 并 不 符合 热力 学 同一 性 ,应 该 舍 去 。 而 39.76C 和 
54. 81C 的 数据 比较 好 一 些 。 做 39. 76 的 ау -zi 的 曲线 , 见 图 8-17 ,发 现 Iny: ЖЖ xı =0 
时 不 等 于 零 。 但 根据 以 前 的 讨论 , 当 zi =0 时 Iny 必 等 于 零 , 以 符合 Raoult 定律 。 在 近 


2150.05 处 ,在 lnys -zi 曲线 上 呈现 一 最 低 点 , 即 在 近 z 二 0.05 处 ,9 大 一 0。 根 据 热力 学 


同一 性 的 原理 在 近 zi 二 0.05 处 ,在 пу, л. 曲线 上 应 出 现 一 个 最 高 点 ,可 是 图 上 并 未 显示 出 
来 ,因此 通过 热力 学 同一 性 的 校 验 ,可 以 得 出 结论 : 39.76 С 的 数据 优 于 25°C 的 数据 。 但 
39.76 人 的 数据 也 不 是 严格 地 服从 热力 学 同一 性 。 为 了 满足 设计 的 需要 ,应 该 寻找 其 他 数 
据 , 或 在 zi 二 0~0.2 的 区 间 内 重新 进行 实验 ,以 便 校正 有 较 大 误差 的 实验 数据 。 
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图 8-16 乙醇 (1)- 水 (2) 的 热力 学 同一 性 校 验 图 图 8-17 从 实验 数据 计算 的 lny-zi 曲线 


8.4.4 恒 压 汽 - 液 平衡 数据 的 热力 学 同一 性 校 验 


在 讨论 恒 压 二 元 体系 的 热力 学 同一 性 校 验 时 ,着 重 考虑 的 是 温度 对 活 度 系数 的 影响 。 
恒 压 二 元 体系 的 汽 - 液 平衡 数据 一 定 不 是 恒温 的 ,这 时 热力 学 同一 性 校 验 式 应 为 








名 Уг А Б ші; АН; 2 
КС A ju | 二 303RTzdT (8-38) 
式 中 ,AHs 是 溶液 的 积分 溶解 热 ,或 溶解 的 积分 混合 热 ,其 单位 为 J。mol : 。 
2 
AHs = H— Уан, (8-39) 


Я.Н ЙЕМЕН Н, 为 同 温 同 压 下 纯 组 分 i 的 摩尔 -ЕЛПІНЗМУ J e mol 


从 式 (8-38) 看 出 ,对 恒温 体系 , 由 于 dT = ofi 295 ат =0, 8-38) айй 


为 式 (8-37)。 对 于 恒 压 的 二 元 体系 ,如 整个 沸点 区 间 此 项 积分 比较 小 时 , 才 可 近似 应 用 
式 (8-37) 进 行 热力 学 同一 性 的 校 验 ,否则 就 必须 应 用 式 (8-38)。 在 应 用 式 (8-38) 时 ,由 于 
АН, 的 数据 很 缺乏 ,该 式 右 边 的 积分 值 实际 上 很 难 确定 。Herringtonc] 曾 推荐 一 个 半 经 验 
方法 来 检验 二 元 等 压 数据 的 热力 学 同一 性 ,其 方法 如 下 : 


首先 根据 实验 数据 以 lg Za әу 做 图 (如 图 8-14 所 示 ) ,然后 计算 偏差 


- |а A) 一 (面积 В) 

(面积 A) 十 (面积 B) 

HAJ DERAM, Herrington 将 D 和 另 一 数量 J 进行 比较 ,J 和 组 分 的 沸点 范围 有 关 。 
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D X100 (8-40) 


зж Жж 





S 9 表示 组 分 的 沸点 范围 ,如 无 共 沸 物 生 成 ， 





0=|Ty= ;| (8-41) 
其 中 和 Ts 分 别 表示 组 分 1 和 组 分 2 的 沸点 ; 如 有 共 沸 物 生 成 时 , 则 0 可 按 图 8-18 求 定 。 
Т Т 




















图 8-8 二 元 共 沸 物 系 的 最 大 沸点 差 
Са) 最 高 沸点 混合 物 ; (b) 最 低 沸点 混合 物 


S T,(K) 表 示 在 x 二 0 至 zi 二 1 之 间 的 最 低 沸 点 ,于 是 定义 为 


j= 1503% (8-42) 


其 中 经 验 常 数 150 是 Herrington 在 分 析 典 型 有 机 溶液 混合 热 数据 后 提出 的 。 他 建议 采用 
的 判别 标准 为 : 车 (D 一 了 二 10, 则 一 般 可 认为 该 实验 数据 是 符合 热力 学 同一 性 的 。 
Herrington 的 判别 标准 虽然 是 近似 的 ,但 在 缺少 混合 热 数据 时 , 仍 是 一 很 有 用 的 经 验方 法 。 


85 气 - 液 平衡 和 气体 溶解 度 
8.5.1 Henry 定律 及 其 适用 范围 
1803 年 ,W. Henry 研究 了 СО,.У0.О,.Мм, 及 H:S 等 在 水 中 的 溶解 度 , 发 现 难 溶性 


气体 在 液体 中 的 溶解 度 ,在 一 定 温度 下 与 气相 中 溶质 组 分 的 分 压 成 比例 ,这 就 是 Henry Ж 
律 ,用 公式 表示 为 





pz = На; (8-43) 
其 中 ps 是 与 液体 处 于 平衡 状态 的 气相 中 的 溶质 的 分 
压力 ,zs 是 溶质 的 溶解 度 ,而 H 是 取决 于 溶质 和 溶剂 
种 类 及 温度 的 常数 , 称 为 Henry 常数 。 

Henry 定律 适用 于 溶质 气体 的 分 不力 为 常 压 , 且 
溶质 在 溶剂 中 不 发 生 缮 合 或 离 解 或 化 学 反应 的 体系 ; 
溶剂 可 以 是 纯 液 体 ,也 可 以 是 液体 混合 物 。 如 以 氧 甲 
烷 在 25C 水 中 的 溶解 度 为 例 ,由 图 8-19 可 见 , 完 全 可 一 
以 用 直线 来 表示 氯 甲 烷 的 分 压 与 在 水 中 的 摩尔 分 数 x 575 2 25: 30 
的 关系 , 即 符合 Henry 定律 。 ? 

在 Henry 定律 适用 的 范围 内 ,可 用 一 个 实验 点 的 ”图 819 氧 甲 烧 ( 溶 质 气体 ) 在 水 中 的 
溶解 度数 据 来 确定 Henry 常数 。 用 所 有 的 实验 点 的 数 PERDENS 
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据 则 可 确定 H 的 平均 值 , 如 所 甲烷 在 25C 水 中 溶解 时 ,其 H 的 平均 值 为 527. 6X105Pa, 当 
pz 二 1.013 25X105Pa 时 ,从 式 (8-43) 可 知 ,溶解 度 越 大 的 气体 ,其 H 值 越 小 。 

Henry 定律 ,是 把 气相 看 作 理 想 气体 时 的 公式 , 当 气 体 压力 增 大 不 能 作为 理想 气体 处 理 
时 ,就 不 能 采用 。 


8.5.2 高 压 下 修正 的 Henry 定律 


高 压 下 的 Henry 定律 ,是 把 气相 中 溶质 气体 的 分 压 ps 改 为 溶质 的 逸 度 户 : 
Ў. = Ну, 

А = Наз 和 р. = На, 在 形式 上 相同 ,但 常 压 下 的 Henry ЖЕН 只 是 体系 的 种 类 和 温度 的 
函数 ,而 高 压 下 的 瓦 却 是 体系 的 种 类 ,温度 和 总 压 的 函数 。 因 此 ,高 压 下 的 H 即使 在 体系 
种 类 和 温度 一 定 的 情况 下 也 会 随 压 力 而 变化 。 图 8-20 中 所 示 为 高 压 下 СО, 在 水 中 的 溶解 
度 随 压力 变化 的 情况 ,其 总 压 范围 为 25X105 一 700X105Pa。 

一 般 情况 下 ,高 压 下 的 难 溶性 气体 在 液体 中 的 溶解 度 可 以 用 Kritchevsky-Kasarnovsky 
导出 的 修正 Henry 定律 来 表示 : 








mÉ тк (Т) (8-44) 
式 中 ,V, 是 液 相 中 溶质 的 偏 摩尔 体积 ; K 为 修正 Henry 常数 。 
根据 高 压 下 难 深 性 气体 溶解 度 的 修正 Henry 定律 ,在 各 个 温度 一 定 条 件 下 用 ln f/x 
对 体系 总 压 р 做 图 ,可 得 一 组 直线 ,由 其 斜率 得 到 V,/RT, 由 截 距 得 到 lnK 值 。 这 意味 着 可 
用 溶解 度数 据 来 确定 液 相 中 溶质 的 偏 摩尔 体积 V。。 图 8-21 是 用 修正 Henry 定律 表示 的 
СО, 在 水 中 的 溶解 度数 据 ( 参 见 图 8-20) ,可 见 ln /./ 与 总 压 p НА Ж. Нақ 
可 求 出 溶质 的 偏 摩尔 体积 V 和 修正 Henry 常数 开 值 : 在 50'C 时 Vs 二 33. Аст?“ то! '. 
К--2843.7Х10%Ра; 75% У, =31. 4cm;。mol !,K 二 4085.6X107Pa。 用 同样 方法 由 高 压 下 
气体 溶解 度 可 求 得 其 他 气体 如 甲烷 、 乙 烷 、 氧 及 氮 对 水 的 偏 摩尔 体积 和 修正 的 Henry 常数 。 
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图 8-20 ”高压 下 СО, 在 水 中 的 溶解 度 图 8-21 用 修正 Henry 定律 表示 的 СО, 在 
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8.5.3 全 浓度 范围 的 气体 溶解 度 


享 利 定律 ( 式 (8-43)) 适 用 于 气体 溶解 度 很 低 的 情况 。 当 溶解 度 增加 时 ,就 需要 考虑 气 
体 在 溶剂 中 的 活 度 系数 。 
常见 的 活 度 系数 的 定义 是 : 当 组 分 的 摩尔 分 数 趋 于 1 时 ,其 活 度 系数 也 趋 于 1。 也 就 是 
符合 拉 乌 尔 定律 意义 上 的 理想 溶液 : 
Җа = lht, у 1 (8-45а) 
这 种 溶液 中 的 各 组 分 的 活 度 系数 参考 态 的 定义 是 相同 的 ,都 是 指 各 组 分 的 纯 组 分 , 称 为 对 称 
归 一 化 的 活 度 系 数 。 
而 用 于 气体 溶解 度 计算 的 享 利 定律 , 当 需 要 考虑 活 度 系数 时 ,和 上 述 活 度 系数 的 定义 是 
不 符合 的 。 因 为 对 于 享 利 定律 ,需要 溶质 在 摩尔 分 数 趋 于 0 时 , 活 度 系 数 趋 于 1。 所 以 对 于 
享 利 定律 ,溶质 的 活 度 系数 的 定义 应 该 是 : 
当 z 一 0 时 ， 和 2 一 1 (8-45b) 
此 时 溶液 中 溶剂 的 活 度 系数 仍然 使 用 对 称 归 一 化 的 定义 ( 式 (8-45a))。 这 种 溶剂 和 溶质 使 
用 不 同 参 考 态 的 方法 , 称 为 非 对 称 归 一 化 的 活 度 系数 。 对 于 溶质 来 说 ,该 活 度 系数 也 称 为 以 
无 限 稀释 为 参考 态 的 活 度 系数 , 它 的 享 利 定律 公式 表示 为 


Ё = Нхау (8-450) 
对 于 溶质 的 两 种 活 度 系数 的 关系 ,很 容易 推导 得 到 : 
ж =n 08-454) 


使 用 考虑 了 非 对 称 归 一 化 活 度 系数 的 扩展 的 亨利 定律 ( 式 (8-45c)), 即 可 采用 享 利 常数 
去 计算 气体 分 压 较 大 气体 溶解 度 较 大 ,气体 分 子 和 溶剂 分 子 组 成 的 溶液 具有 明显 非 理 想 性 
的 气 - 液 平衡 。 

图 8-22 为 CO: 在 甲醇 中 的 亨利 常数 随 温度 的 变化 关系 图 ,图 8-23 为 298K 时 СО, 分 
ЖЕЛЕ СО, 在 甲醇 中 的 溶解 度 的 变化 示意 图 。 
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图 8-22 СО, 在 甲醇 中 的 享 利 图 8-23 298K 时 CO: 在 甲醇 中 的 


常数 -温度 的 关系 图 CO 分 逸 度 - 溶 解 度 图 





8.5.4 气体 溶解 度 的 推算 法 


气体 溶解 度 的 数据 比较 少 ,而 且 大 部 分 都 是 latm 和 25'C 下 的 数据 。 同 时 气体 溶解 度 
«205: 
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的 推算 与 汽 - 液 平 衡 数 据 的 推算 相 比 , 迄 今 为 止 还 没有 多 大 进展 ,特别 是 由 极 性 物质 或 氢 键 
缔 合 物质 组 成 的 体系 的 推算 方法 更 有 待 进一步 研究 。 本 节 将 介绍 Prausnitz-Shair 法 , 它 是 
以 溶质 和 溶剂 均 为 非 极 性 物质 的 体系 为 研究 对 象 。 此 外 ,再 简略 介绍 Yen-Mcketta 法 , 它 
是 以 溶质 为 非 极 性 物质 而 溶剂 为 非 ( 氧 键 ) 缔 合 极 性 物质 的 体系 为 对 象 。 


1. Prausnitz-Shair 法 02 


该 方法 的 基础 是 正规 溶液 理论 ,由 于 正规 溶液 指 的 是 混合 过 程 中 没有 体积 改变 的 溶液 ， 
故 不 能 直接 应 用 于 气体 溶解 在 液体 中 有 和 较 大 体积 改变 的 过 程 。 
Prausnitz 和 Shair 认为 气体 在 液体 中 的 溶解 过 程 是 由 以 下 两 个 过 程 所 组 成 的 : 


СІ» 具有 单位 逸 度 (/ 一 1) 的 溶质 气体 在 一 定 温度 下 凝聚 ,成 为 假想 纯 液 体 溶质 ， 

СП) 凝聚 的 纯 液 体 溶质 溶解 于 溶剂 中 ,形成 溶液 。 

此 处 考虑 的 单位 逸 度 的 溶质 气体 ,实际 上 就 是 以 溶质 气体 在 (100kPa) 分 压 下 的 溶解 度 
为 推算 对 象 。 

设 气相 中 溶质 的 偏 摩尔 自由 能 为 G8 , 液 相 中 溶质 的 偏 摩尔 自由 能 为 G4, 纯 液体 溶质 的 
摩尔 自由 能 和 逸 度 分 别 为 G* M fyo AYEI 3-138) MIIE (3-139) , REFE CI ) 的 吉 布 斯 自由 
能 变化 为 














AG =G} —08 = RTIn Ё = RTInf} (8-46) 
f? 
再 根据 式 (7-33) ,过 程 (CI ) 的 自由 能 变化 为 
АСу = Су — Сї = КТ1ау, 2, (8-47) 
Жан.» 是 液 相 中 溶质 的 活 度 系数 。 利 用 相 平 衡 条 件 G8 = 二 G4 ,并 将 AG, 和 АСЫ 两 者 相 加 ， 
即 得 
АСі ФАС = 0 (8-48) 
联合 式 (8-46) , 式 (8-47) 和 式 (8-48) 即 可 导出 表述 气体 溶解 度 的 公式 为 
RTInfi + RTlny:x: = 0 
或 
一 lnzs = lnff + lny: (8-49) 
当 应 用 正规 溶液 的 方程 (7-72) 表 示 液 相 中 溶质 的 活 度 系数 时 , 即 得 气体 溶解 度 计 算 公 
式 为 
ULE 6,) ғ 
式 中 ,zs 是 温度 Т.100КРа 气体 分 压 下 的 溶质 溶解 度 ; 应 ,二 及 8 分 别 为 假想 液体 的 纯 溶 
质 的 逸 度 .摩尔 体积 和 溶解 度 参数 ; 56, 是 溶剂 的 溶解 度 参数 ; д) 是 溶剂 的 体积 分 数 ( 因 难 深 
性 气体 的 2550.14 241), 
可 应 用 对 比 态 原 理 来 建立 假想 液体 的 逸 度 fy 与 对 比 温度 Т, 的 函数 关系 。 图 8-24 给 
ТАНЯ f/p. 与 对 比 温度 T, 的 关系 。 图 中 曲线 也 可 用 下 列 经 验 公式 表示 ， 
Р/р. = 0.827--6.403ІпТ,. 1<Т, < 2.5 (8-51а) 
Р/р. = 0.935Т%°%, Т, < 1 (8-51b) 
另外 ,通过 各 溶质 对 溶剂 的 气体 溶解 度数 据 , 根 据 式 (8-50) ,应 用 试 差 法 可 确定 假想 液体 的 
，296 。 





Гал = 1/5 + (8-50) 


зж Жж 





摩尔 体积 VY 和 溶解 度 参数 2 , 表 8-9 中 列 出 了 10 余 种 气体 组 分 作为 假想 液体 所 求 得 的 摩 
尔 体积 和 溶解 度 参 数值 。 纯 溶剂 的 溶解 度 参数 % 可 直接 按 公 式 (7-144) 计 算 。 式 (8-50) 可 
扩展 应 用 于 多 元 系 ,此 时 可 应 用 式 (7-114) 计 算式 (8-49) 中 的 7;。 应 该 指出 ,对 于 正规 溶 


гаси 由 此 可 认为 VE (8-0 与 温度 无 关 , 所 以 求 得 的 25'C 下 的 V;,6, 及 0 ,在 其 
他 温度 下 也 可 以 使 用 。 





Түр, 














; іі Ls 
06 10 14 18 22 26 30 
Т/Т, 


图 8-24 latm 下 的 外 推 液 相 逸 度 系数 与 对 比 温度 的 关系 


表 8-9 溶质 气体 作为 假想 液体 所 求 得 的 溶解 度 参数 和 摩尔 体积 (25C ) 








气体 Prausnitz-Shair 法 Yen-Mcketta 法 
8,/0 са)? УУ / Сет? • тої!) 8/0 + стг) V} /Cem? то!) 

H: 6.65 31.0 7. 84 37.3 
Аг 10.9 тү! 10. 23 55.0 
№, 5.28 31.0 7.84 37.3 
Оз 8.18 57.1 10.2 55.0 
CO 6. 40 32. 4 6. 55 40.0 
Kr 13.1 65.0 12.1 52.0 
Хе 12.9 45,8 
Rn 14.0 70.0 13.9 60.0 
СО; 12.3 55.0 12.3 62.0 
ен, 11.6 52.0 10.7 50.7 
С.Н; 13.5 70.0 13.0 70.0 
мо = 12.7 51.0 
С.Н, 13.5 65.0 12.9 50.0 
Сі, 17.8 74.4 17.6 55.0 














018-4 试 计算 CO; 在 25°С. pco, = 101. 325kPa 条 件 下 分 别 在 纯 CS, АЕН ЖИ 
50% (摩尔 分 数 )CS, 和 50% (摩尔 分 数 ) 甲 茶 的 混合 物 中 的 溶解 度 和 Henry 常数 。 

解 ” 从 式 (8-50) 出 发 ， 
VECS — 0)? 

RT 








Inz: І + 
= 297 = 
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其 中 
ò= Хө%; 
将 СО, 的 对 比 温度 T, =298. 2/304. 2=0. 98 代入 式 (8-51)， 
E = 0. 935T$5 = 0, 93500. 98)®5 = 0.82 


则 
fg = 0.82p. = 0.82 X 74 X 10° = 60.7 X 10°Ра 
为 了 计算 活 度 系数 , 现 假设 CO, 只 是 微 溶解 于 溶剂 ,因此 其 体积 分 数 很 小 ,这 样 ,可 近似 认 
为 CO。 对 6 的 贡献 可 以 忽略 ,所 以 
6 = 6cs, = 20.50] e ет), (8, — 0)? = 671. cm’ 
因此 


55 X 67 , 
Ша = In60 + -alr 298 3 = 4.0943 + 1. 4852 = 5.5795 


ха = 3.77 Х107 
实验 值 为 zz 王 3.28X10-:。 
Henry 常数 为 











Н = р/а = 1/3.77 X 107° = 268. 5 х 105Pa 
СО, 在 纯 甲 茶 中 的 溶解 度 计算 如 下 : 
0 22 ôr = 18. 25(J e cm™)? H (8—8)? = 35.4] сау? 
因此 


55 Х 35.4 
8. 317 X 298. 2 


xz = 7.636 х 107% 
Н = 132,7 х10Ра 
最 后 ,CO; 在 50%( 摩 尔 分 数 ) 甲 茶 和 50% (摩尔 分 数 )CS， 的 混合 物 中 的 溶解 度 计算 
ШЕ: 








Іп; = 160 十 4.0943 十 0.7848 二 4.8749 


Viix = лс, Vés, атут = 0.5 X 61 4-0. 5 Х 107 = 84cm’ • mol” 











0.561 0.5107 _ 
бо, = 050001 一 0.363， фт = 0. 637 
9 = 0. 363 X 20. 46 +0. 637 X 18. 25 = 19. 030] • стг?) 
及 
(8—8)? = 45.29)» сп? 
因此 
І 55 X 45.29 Е 
Inr: ln60 + 3.314 X 298.2 4.0943 + 1. 0050 = 5.0993 
хг = 6. 100 X 107° 
H = 166. 7Pa 


2. Yen-Mcketta 法 


Yen-Mcketta 法 是 对 溶质 为 非 极 性 物质 ,溶剂 为 非 ( 氧 键 ) 缔 合 极 性 物质 体系 的 气体 溶 
“ 298 • 


зж Жж 





解 度 推算 法 , 它 是 改良 的 Prausnitz-Shair 法 ,其 要 点 是 改进 了 活 度 系数 的 表达 方式 。 
正规 溶液 的 摩尔 超额 自由 能 可 用 更 普遍 化 的 公式 表示 。 对 双 元 体系 , 式 (7-69) 可 转化 
HFR: 
GE = (лү, + 2V2) (Cun + Cz — 2Cr) фф: 
把 式 (7-63) 应 用 于 上 式 即 得 
Іп; = VE (Cn 十 Cz — 26) 9 /ЕТ 
从 7.2.1 节 可 知 ， 





бұзды 三 
对 于 非 ( 氧 键 ) 缔 合 极 性 物质 , Yen-Mcketta 令 
Са = 200 + Д)? (8-52) 
AP A 为 极 性 溶剂 分 子 行为 特性 的 校正 项 。 由 此 , 当 溶剂 (1) 为 非 ( 氧 键 ) 缔 合 极 性 物质 , 溶 
质 (2) 为 非 极 性 物质 时 ,可 应 用 下 列 公 式 计 算 溶质 的 活 度 系数 V: 
шу» = VE [8 4-0 — 20,002 +A)? ІЙ /ЕТ (8-53) 
[导出 如 下 的 气体 溶解 度 计 算式 





z| 


于 是 








Vi [o ъа акш +4) са жін 


Іп у + 
由 此 可 见 , 如 果 已 知 假想 液体 的 溶质 气体 的 逸 度 Sy ЖИН VE ,溶解度 参数 29 以 及 A 和 
Òi , 则 可 计算 1.013 25Pa 气体 分 压 下 的 溶解 度 zs 。 假 想 液体 的 逸 度 fz 可 从 图 8-24 查 得 。 
另外 ,还 可 以 用 下 列 经 验 关联 式 进行 估算 。 





L 

In f = 0,4551 +1. 5077In, 1.5<T,<2.5 (8-55a) 
1, 

In 74 =—0. 1891 +2, 9866іҺ 7, 1<7,<1.5 (8-55Һ) 


假想 液体 的 摩尔 体积 V ,溶解 度 参数 9 和 作为 溶剂 特性 的 Д 可 根据 式 (8-54) 和 气体 溶解 
度数 据 确定 。14 种 气体 的 2 和 V3 列 在 表 8-9 中 , 表 8-10 为 10 种 非 ( 氧 键 ) 缔 合 极 性 溶剂 
的 A 及 1。 


表 8-10” 非 缔 合 极 性 溶剂 的 A 和 溶解 度 参数 610"] 











й 剂 A/ е стг?) а/а» a 
乙 本 一 5.73 15. 24 
нж 3.66 18.21 
辛 醇 15. 39 18. 82 
氯仿 17. 45 18.93 
乙酸 甲 酯 11.87 19.44 
жж 15.88 19.44 
丙酮 14.06 19.74 
1,2-0 2,4% 35.60 21.48 
吡啶 56.27 21.89 
ж 81.02 23.63 
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例 8-5 试 应 用 Yen-Mcketta 法 计算 在 25°C ,101. 325kPa 分 压 下 СН, 在 丙酮 中 的 溶解 
E. BEA CH, 的 临界 压力 р. =4. 64MPa ,临界 温度 T.=190. 65K, 
解 ” 因 溶质 CH (2) 为 非 极 性 物质 ,溶剂 丙酮 (1) 是 非 缔 合 极 性 物质 , 故 可 应 用 公式 (8-54) 
求 溶解 度 。 先 求 25'C 下 假想 液体 的 逸 度 此 ,因为 
Т, = Т/Т, = (25 + 273. 15) /190. 65 = 1.56 
应 用 公式 (8-55a) 


гі. 
nÉ = 0. 4551 + 1. 5077In(1. 56) = 1. 1256 


故 fE = 3.082р, = 3. 082 X 4.641MPa = 14. 30MPa 
从 表 8-9 查 得 СН, 假想 液体 的 溶解 度 参数 6, 和 摩尔 体积 УУ: 
ô: = 10.7(J。cm’ Z, Vt = 50. 7cm? • mol™ 
再 从 表 8-10 中 查 得 丙酮 在 250C КЕ 0, 及 其 特性 校正 项 A: 
ò, = 19.74(1« сп), A= 14.06] • сп? 
Lit pı =1, ДИЊ 


50.7 X {019. 74)? + (10. 7)? — 200. D[ 019. 74)? + 14.06]? } 


一 lnzs 一 Inl141. 16 十 8.314 X (254-273. 15) 





一 6. 2678 
故 22 =18.96х107* 
已 知 实测 值 为 ze 一 18.35X10 一 。 

本 节 举 例 的 是 用 正规 溶液 理论 模型 进行 的 气体 溶解 度 的 预测 和 推算 。 实 际 上 本 书 中 的 
状态 方程 计算 的 逸 度 和 溶液 理论 得 到 的 活 度 模型 , 均 可 用 于 相应 体系 的 气体 溶解 度 的 计算 ， 
原理 是 一 样 的 。 

关于 气体 在 液体 中 溶解 的 机 制 和 应 用 EOS 法 计算 气体 溶解 度 ,参看 文献 [12] 和 [13]。 


86 液 - 液 平衡 


低压 下 所 有 气体 可 以 任何 比例 互 溶 , 这 一 事实 对 液体 并 不 普遍 成 立 。 例 如 一 些 双 元 液 
体 混 合 物 的 平衡 态 是 两 个 稳定 液 相 平衡 共存 而 不 是 单一 的 液 相 , 至 少 在 某 温度 和 组 成 范围 
内 是 如 此 。 本 节 要 介绍 液 液 相 分 离 的 原因 并 导出 热力 学 方程 以 关联 两 个 平衡 相 的 性 质 。 这 
样 当 没 有 数据 可 用 时 能 够 计算 共存 相 的 组 成 或 应 用 可 靠 的 液 - 液 相 平衡 数据 求 取 混 合 物 中 
每 一 组 分 活 度 系 数 。 


861 液 - 液 平衡 体系 的 热力 学 


液 - 液 相 平 衡 行为 的 例子 见 图 8-25 和 图 8-2605 ,并 解释 如 下 : 如 果 混 合 物 的 温度 和 整 
个 组 成 落 在 两 相 区 ,那么 将 形成 两 个 液 相 , 这 些 相 的 组 成 可 通过 恒温 线 与 两 相 区 边界 的 交点 
来 确定 ; 如 果 温 度 和 组 成 处 于 单 相 区 ,那么 平衡 态 是 单 液 相 。 例 如 欲 制 备 40% (摩尔 分 数 ) 
B- 甲 基 吡 啶 水 溶液 (125. 7C 时 ), 那 么 得 到 的 将 是 两 个 液 相 的 溶液 。 即 一 个 液 相 含 有 
12.7%%( 摩 尔 分 数 ) 的 甲 基 吡 啶 , 另 一 相 则 含有 59. 7% (摩尔 分 数 ) 的 甲 基 吡啶 ( 见 图 8-25)。 
“300. 








































一 = 上 共 溶 温度 
1525C 
160 
120 上 共 溶 温度 
80- 
这 放生 £ 平衡 两 液 相 
~ 40- 
i = 一 ------ 二 下 共 溶 温度 中 
0 1 1 П 1 П 1 49.4C 1 1 1 1 1 1 A 
0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 01 0.2 03 04 05 0.6 07 08 0.9 
хі х 
图 8-25 有 - 甲 基 吡啶 -水 的 液 - 液 相 图 图 8-26 甲乙 酮 -水 的 液 - 液 相 图 


上 述 两 个 液 相 的 相对 含量 可 以 按 组 分 的 质量 平衡 式 计算 : 
NF = N +N!, i=1,2, (8-56a) 
这 里 Ni 是 组 分 i 在 I 相 中 的 物质 的 量 ,而 NF 是 该 组 分 总 的 物质 的 量 。 此 方程 的 另 一 形 
式 为 





NF 一 ziNI 十 zaNI，i 一 1,2,… (8-56b) 

式 中 ,zx 是 组 分 i 在 工 相 中 的 摩尔 分 数 ,NI 是 工 相 的 总 物质 的 量 。 

例 8-6 Ü lmol 的 及 甲 基 吡 吓 和 3mol 的 水 相 混合 ,并 且 将 此 混合 物 加 热 到 80%C , 试 确 
定 两 相 的 组 成 和 总 量 。 

ЯЕ ”从 相 平衡 图 (图 8-25) 查 得 

аф = 0.107, х1 = 0.593 
它们 是 B- 甲 基 吡 啶 分 别 在 两 个 平衡 相 中 的 摩尔 分 数 。 水 的 摩尔 分 数 在 该 相 中 可 以 从 下 式 
得 到 
21,0 三 1 一 地 
为 了 计算 每 一 相 的 量 ,利用 质量 平衡 方程 
lmol(B- НІНЕ) = ri N! +N" = 0.107N! +0.593N" 
及 
3mol(H:O) = (1—50 )N! + (1— xf )N" 一 0.893NI 十 0.407NI 
从 上 述 方程 求解 得 
МІ = 2.82mol, №! = 1.18mol 

通常 , 液 - 液 平衡 (或 分 离 ) 只 存在 某 一 温度 范围 ,该 温度 范围 上 限 是 由 上 共 溶 或 上 临界 
溶解 温度 所 限 , 下 限 则 由 下 共 溶 或 下 临界 溶解 温度 限定 。 这 些 临 界 溶解 温度 由 给 出 的 液 - 
液 相 图 所 表明 。 所 有 部 分 互 溶 混 合 物 应 呈现 一 个 或 两 个 共 溶 温度 ; 然而 低 共 溶 温度 可 能 被 
混合 物 的 冻结 温度 所 “遮蔽 ”"; 如 果 温 度 超过 混合 物 的 泡 点 温度 , 则 上 共 溶 温度 也 观察 不 到 。 

相 平 衡 热 力学 要 求 混合 物 中 每 一 组 分 均 必 须 遵 守 相 平 衡 判 据 : 

FE Topal) = fiT bsa!) 
如 果 引 入 活 度 系数 , 则 为 
хіуІСТ,р.хі) РСТ, р) = хіуі Tp RT 
由 于 纯 组 分 逸 度 相 消 , 可 进一步 简化 为 
301. 
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айу Topert Ee TET pat) (8-57) 
共存 相 组 分 的 摩尔 分 数 为 : zi оаа ; XL ,XL ,…,zxl ,而 且 同 时 满足 如 下 方程 式 : 
Jal Е Ул- (8-58) 


利用 实测 的 相 平衡 数据 式 (8-57) 就 可 计算 某 一 相 中 某 个 组 分 的 活 度 系数 。 如 果 另 一 
相 中 相应 的 数据 是 已 知 ,或 者 应 用 式 (8-58) 和 活 度 系数 的 实验 数据 (或 应 用 合适 的 溶液 模 
型 ) 来 计算 两 个 共存 液 相 的 组 成 (参看 例 8-7)。 若 应 用 单 常数 的 Margules 方程 表示 活 度 系 
数 , 则 从 式 (8-57) 可 得 如 下 的 相 组 成 关系 式 : 














= = i 
a! exp [E ) ] al ep [E ) ] (8-59a) 
如 果 应 用 正规 溶液 模型 , 则 可 导 得 
VECSE O — 602)? уы (0 д) 
H à PI 1 2 1 0% 1 2 g 
ži exp] RT ] 2; ехр| RT ] (8-59b) 


例 8-7 应 用 van Laar 方程 计算 在 37. 8°C 及 10atm 下 在 异 丁 烧 - 哮 喃 混合 物 中 共存 液 
相 的 组 成 。 该 体系 的 van Laar 常数 为 
А = 2.62, В = 3.02 
解 ”共存 相 的 组 成 按 如 下 方程 组 求解 


























А 
zi ж =zi Ы Azi | 
= 
[t+ 
о) ас | = 11у} а» 
П”ва-ж! 
туі zi exp | 
Pr: _ 
[| 
нә) Вт і xr? ур (2) 
280% ___ 
[+ 55] 
хі +21 = 1 (3) 
zi +z! = 1 (4) 


将 异 丁 烷 取 为 组 分 1, 呐 喃 为 组 分 2, 在 求解 方程 组 时 按 如 下 的 步 又 进行 : 
(1) 估计 一 个 zi ІҢ; 
(2) 应 用 式 (1) 计 算 zu ,应 用 式 (3) 计 算 ri; 
(3) 再 应 用 式 (2) 计 算 zl; 
(4) 验算 zE 和 xz 的 计算 值 是 否 满足 式 (4)。 如 果 不 满足 , 则 需 选 一 个 新 的 zi 值 重 
算 , 一 直到 符合 为 止 。 
应 用 以 上 步骤 , 求 得 共存 相 的 组 成 为 
ті = 0.118, zf = 0.925 
+ 302 • 


зж Жж 





хі = 0.882, т! = 0.075 
虽然 从 式 (8-57) 出 发 ,能 够 对 液 - 液 相 平衡 直接 进行 计算 ,但 该 方程 式 并 没有 提供 相 分 
离 及 临界 溶解 温度 行为 发 生 的 原因 。 为 了 阐明 此 原因 ,有 必要 研究 各 种 混合 物 的 吉 布 斯 自 
由 能 与 组 成 的 关系 。 对 于 一 理想 二 元 混合 物 , 其 吉 布 斯 自由 能 
СМ = 6 + 2,6, + RT (xı lnx, 十 zzlnzz) (8-60) 
由 于 zk 和 zs 不 大 于 1, 故 lnr ,lnzxs 寺 0, 而 且 式 (8-60) 最 后 一 项 是 负 的 ,所 以 ,理想 混合 物 
的 吉 布 斯 自由 能 往往 小 于 纯 组 分 吉 布 斯 自由 能 的 摩尔 分 数 权重 加 和 ,如 图 8-27 中 曲线 所 
示 。 对 于 一 真实 混合 物 ,总 的 吉 布 斯 自由 能 
G = G™ +G (8-61) 
式 中 超额 吉 布 斯 自由 能 СЕ 由 实验 确定 ,或 应 用 液体 溶液 模型 估算 。 为 了 进一步 阐述 ,假定 
单 常数 Margules 方程 已 足够 了 ,于 是 










GF = Arz (8-62) 
当 A>0, W] 
G = 06, + аб, + RT (xı lnr, Бога) Ахіл (8-63) 
对 若干 A 值 描绘 了 曲线 b 和 c, 如 图 8-27 所 示 。 
300 Су=0 A=1800cal- 2-1. тої! 


Gy=300cal 0-1. mol-! 
200 RT=600cal- р-! 
-mol-! 





С/(са1 + mol-!) 


-100 


-200 








-300 1 1 1 1 
0 





图 8-27 相 分 离 不 发 生 ( 实 线 ) 和 发 生 相 分 离 ( 虚 线 ) 时 的 理想 (A 二 0) 
与 非 理想 (A 取 0) 二 元 混合 物 的 摩尔 吉 布 斯 自由 能 


封闭 体系 在 恒温 和 恒 压 下 的 平衡 判 据 是 体系 的 吉 布 斯 自由 能 最 小 ,对 于 曲线 с 的 混合 
物 在 2. 和 zs 之 间 的 整个 组 成 内 ,G 的 最 小 值 是 当 混 合 物 分 离 成 两 相 时 得 到 ; 其 中 一 个 组 成 
为 ze, 另 一 个 为 zp。 此 时 混合 物 的 吉 布 斯 自由 能 是 两 相 吉 布 斯 自由 能 的 线性 组 合并 用 虚线 
表示 ,如 图 8-27 所 示 。 然 而 如 果 组 分 1 的 总 摩尔 分 数 小 于 x, 或 大 于 zp, 那 么 只 有 一 单 相 存 
在 。 当 然 , 相 平衡 组 成 xx 和 zy 一 般 也 可 以 根据 式 (8-57) 直 接 求 得 ,而 这 里 则 根据 式 (8-59a) 
液 - 液 分 离 的 温度 范围 ( 即 临 界 溶解 温度 范围 ) 可 以 用 前 面 所 述 固 有 的 流体 稳定 性 的 必 

要 条 件 求 得 , 即 
dG 二 0 (在 恒 M,T 和 p F) (8-64) 
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下 面 考察 吉 布 斯 自由 能 对 组 成 的 二 阶 偏 导 数 如 何 变 化 ?如果 (3?G/3x?)7,0, 当 给 定 
温度 和 组 成 时 ,那么 单 相 是 稳定 的 ; 如 果 (9*G/9x?)7r,, 二 0, 在 给 定 和 xi 条 件 下 , 单 相 是 
不 稳定 的 将 发 生 相 分 离 ; (9*G/9x? ) =0 时 的 组 成 ,表示 С 对 zi 曲线 上 的 拐点 ,是 该 温度 下 
单 相 稳 定 的 极限 。 如 果 存 在 上 共 溶 温度 T,., 则 有 

ЖТ-Т, 下 zi 的 某 个 值 


РЕ = 0, 
Е $) | (8-65a) 
Өл/тә(>0. Я4ЕТ>Т, Fa 的 所 有 值 
同样 ,如 果 存 在 一 个 下 共 溶 温度 Ti WA 
(44) М ЖТ-- Т, Т х 的 某 个 值 
Izi т >0, ЖЕТТ, Fa 的 所 有 值 
为 了 求 得 遵守 单 常 数 Margules 模型 的 混合 物 的 共 溶 温度 ,从 式 (8-63) 出 发 ,可 得 








(8-65b) 











ВЕ 
Е 4) = RT _2A (8-66) 
Axi Tp 2127 
如 果 
2Ат,х; Ж 
т> 240 (8-67a) 
G á ЕҢ 
(26), ойнен аг, 如 果 
971 /т.р 
т< 24012 (8-67b) 
R 
әс ы 
(5:6) сота, BERRA 
СЛ] Јт,р 
_ 01 2) f 
T= (8-68) 


即 相 分 离 可 能 发 生 的 最 高 温度 ( 即 上 共 溶 温度 ) 与 组 成 无 关 。 对 于 Margules 混合 物 , 当 
zi 一 zz 一 0.5 时 , 则 

= 
28 


注意 Margules 方程 没有 低 临界 温度 ( 即 当 方程 式 (8-65b) 满 足 时 ,方程式 (8-66) 没 有 解 ) 。 
这 样 ,Margules 混合 物 的 两 个 部 分 互 溶 的 液 相 不 能 通过 降低 温度 使 之 混合 。 

方程 式 (8-66) 一 (8-69) 是 选用 单 常数 Margules 方程 导出 的 结果 。 应 用 GF 的 其 他 实际 
模型 将 得 出 不 同 的 相 分 离 预计 法 。 对 于 极 不 理想 的 混合 物 ,如 水 溶液 则 情况 更 加 复杂 。 在 
水 溶液 中 因 有 和 氧 键 缔 合 现象 发 生 ,此 种 物 系 的 活 度 系数 在 数值 上 远离 1, 在 组 成 上 是 很 不 对 
称 的 , 且 与 温度 有 密切 关系 。 这 种 体系 的 详细 分 析 已 超出 本 书 范围 ,这 里 不 再 论述 。 


Те (8-69) 





8.6.2 从 液 液 互 溶 度 求 配偶 参数 


根据 以 上 对 液 液 平衡 体系 热力 学 讨论 ,可 以 导出 从 液 液 互 溶 度 数据 计算 有 关 方 程 中 的 
配偶 参数 的 关系 式 ,本 书 介绍 уап Laar 方程 .Margules 方程 和 NRTL 方程 有 关 配 偶 参 数 的 
求法 ,由 于 Wilson 方程 不 能 适用 于 液 液 部 分 互 溶 体系 ,因此 不 予 讨 论 。 
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(1) van Laar 参数 的 计算 法 

这 里 要 讨论 的 是 符合 van Laar 方程 的 二 元 体系 。 令 ,8 分别 表示 在 恒温 恒 压 下 两 个 平 
衡 共 存 的 液 相 , 液 相 活 度 系 数 与 组 成 之 间 的 关系 ,可 用 уап Laar 方程 关联 ,因此 必须 符合 下 
列 八 个 方程 式 : 




















ибо = ғар, а = Pay 
х9 Ба 1, 2P +? 1 
А А 
ley? ， lgy® = 
ЕУІ саа? 2 Ел Ағ? 2 
Br® 


І5у ( Е Be ў s 180? ( 7 Ві? ў 
r Ах? 
以 上 八 个 方程 式 中 有 10 个 未 知 数 即 уо VP у Р LP rP P PAMBA 
RP ,zx 已 经 由 实验 测定 , 则 关联 以 上 八 个 方程 可 以 解 得 A 和 B: 
(5 25) ІКЕЗШЕЗШ >] 2 












































А PARJI VEJA 
B 区 zP ) 24919 lga? xP) (8-70a) 
259 ‘х хх 1lg(z 包 /zx 名) 
1 25) 
в zP 
A i Т (8-70b) 
АФ 2 Ах® 2 
(а) Uter) 


根据 式 (8-70a) 和 式 (8-70b), 当 xi? ЖІ” 已 由 实验 得 到 , 则 а а? 可 确定 ,于 是 式 (8-70a) 
右边 全 部 为 已 知 值 ,因此 可 求 得 两 个 van Laar 配偶 参数 的 比值 A/B, 再 从 式 (8-70b) 计 算出 
A, 于 是 A,B 便 完全 确定 了 。 
(2) Margules 方程 配偶 参数 的 计算 法 
如 液 相 活 度 系数 与 组 成 之 间 的 关系 符合 Margules 方程 , 则 可 写 出 下 列 八 个 方程 式 : 
оло = МР0, УР = a 
хо +r --1, W +H =l 
10° = [zP РГА +22 (В – А)] 
1079 = [1 PCA +259 (В А) ] 
100° = [xf [В +22? (А – В) ] 
100° = [xP [В +252 (А – В) ] 
由 上 述 八 个 方程 ,可 得 以 下 两 个 关联 式 : 

















(有 (PB) 
Га +a Jig E + Га + zp lg 
Аса =: Рт 22 (8-71а) 
Zi — Ti 
xP 
8250 








(8-71) 





2(B АД 


(209 PLP — (P P 

(200 )2 — (20? )? (200 )2 — (20 )2 1 

有 了 液 - 液 互 溶 度 数据 ,可 先 根据 式 (8-71a) 求 得 B 一 A, 再 从 式 (8-71b) 求 得 A, 然 后 再 求 B。 
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(3) NRTL 方程 配偶 参数 的 计算 方法 
如 果 液 相 活 度 系数 与 组 成 之 间 的 关系 符合 МЕТІ, 方程 , 则 可 写 出 下 列 八 个 方程 式 : 











YPP = ( а) (а) -- Ур 0 
77 21” = YP zx, у 12 = ЕА 
(有 
х HarL 1, 2P +a! 1 


Ga тіз Сіз 
09 F Garg (zx® Guz )° 


) 

Ga ) таби 
) 
+ 





lny? = = (zx ”|[ 





х? + Guz (9 + Сул? )? z] 











T21 G 
Њу = (22) [= Че( 
12 (в 


Съ т Сзі 

(9 — (уә 

Iny? = (xP)? (вз 259 F Gea GP сеу] 
G таб: 

m? = aP [ml pO) t GP + GaP | 


式 中 


Сіз = ехр(— ато), Ga = exp(— artza) 


由 上 述 八 个 方程 式 , 可 得 以 下 两 个 关联 式 : 








іш т Са Ы т біз 
ж” | Гарт Tor | +759600) 











Сі А ті біз 
=72 
Ше тарс: + аза? сет | a 
xP Сіз Г таба 
In T іш х 1979) ға! a [1 С а)ба Ы) 





Gız : ta Ga А 
AECIJE. ТЕЧЕ /GT z) (8-72b) 


如 有 液 - 液 互 溶 度 数据 , 则 zf ,zi 259,5? 均 为 已 知 , 当 wz 值 已 经 选 定 时 , 则 式 (8-72a) 和 
式 (8-72b) 中 只 有 两 个 未 知 数 ms ,rz ,用 试 差 法 求解 此 联 立方 程 即 可 求 得 ne 和 ta o 
例 8-8 已 知 醋酸 乙 酯 (1)- 水 (2) 二 元 体系 在 70°C 时 的 互 深度 数据 为 xi 一 0.0109， 
x 包 一 0.7756, 试 确定 NRTL 方程 中 的 参数 nz,ra, 设 NRTL 方程 的 第 三 参数 已 选 定 为 
al 一 0.2。 
М EA xP =0. 0109,xrP =0. 7756,4 
9 =1— xf = 1— 0.0109 = 0. 9891 
19 一 1 一 zi = 1 — 0.7756 = 0. 2244 
xi _ 0.7756 






























































197 020109 — 75159 aP oza 3:196 
aP _ 0.2244 _ 29 _ 0.9891 _ 
19 7 0.9801 7 92260 10-0 0109 7 20,74 
алә _ 0.0109 _ xP _ 0.2244 _ 
гБ 0.011 02. aP = 027756 = 0: 2894 
将 以 上 数据 代入 式 (8-72a) 和 式 (8-72b) 且 已 知 wz 三 0.2, 则 可 得 
In71. 15 Я ехр(— 0.2 X тл) тгехр(- 0.2 X тр) 
раз | Б ааа] ч [1 4+0. 011 02exp( 一 0. стау) 
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зж Жж 








z ехр(— 0.2 X Tta) а А техр(— 0.2 X т) 

(в 3156 expt—0.2 Xen) | | Пр 02X mT} 
Р тлехр(- 0.2 X Tta) 

"П +90. аа ачу). 


ы. ехр(-0.2 Хт») ы техр(— 0.2 X ta) 
| %|0.2894--ехрС- 0.2 Хги 5] ~ [1 +0. 2894ехрС— 0. 2 X ta F} 


应 用 试 差 法 求解 此 联 立方 程式 得 
Т 一 0.030， т, = 4. 52 

从 此 例 可 以 看 出 ,通过 已 知 液 液 互 溶 度 数据 计算 NRTL 方程 中 的 参数 ns ,za 时 ,最 后 
必须 采用 较为 繁复 的 试 差 法 。Renon 和 Prausnitz?® 为 了 方便 计算 ,特别 制作 了 一 套 算 图 ， 
可 供 使 用 。 

繁复 的 试 差 法 计算 NRTL 方程 配偶 参数 ra ,rz 的 过 程 可 由 计算 机 完成 。 高 光华 和 于 
养 信 编 著 的 4 化工 热力 学 一 一 基本 内 容 习题 详解 和 计算 程序 ) 一 书 第 232 页 习题 8-45 给 出 
了 采用 Newton-Raphson 迭代 法 计算 МЕТІ, 方程 配偶 参数 ms ,rz 的 计算 机 程序 ,采用 的 程 
序 语言 为 Fortran 。 








тый 2 
10. 2269 {= exp( 一 0.2 X ть) 


90. 74 + exp(— 0. 2 X т 





8.6.3 多 元 体系 液 - 液 平衡 


化 工分 离 过 程 中 应 用 最 多 的 是 三 元 以 上 的 液 - 液 平衡 体系 。 采 用 环 丁 砚 茜 取 分 离 芳烃 
和 烷烃 就 是 一 个 典型 的 液 - 液 萃取 分 离 过 程 , 需 
要 进行 多 元 液 - 液 平衡 的 实验 测定 和 计算 。 如 
图 8-28 所 示 [ 中 , 环 丁 砚 和 烷烃 是 不 完全 互 溶 的 
两 种 物质 ,而 环 丁 砚 和 芳烃 是 互 溶 的 ,所 以 采用 
环 丁 砚 将 芳烃 溶解 ,实现 芳烃 和 烷烃 的 分 离 。 

对 于 一 个 三 元 体系 的 液 - 液 两 相 平 衡 ,两 相 
平衡 必须 满足 三 个 组 分 在 两 相 中 的 活 度 或 逸 度 
相等 。 由 于 大 多 数 液 - 液 平衡 都 处 在 常 压 下 ,所 
以 采用 活 度 相等 的 条 件 : д ! 

алу! = A i=1,2,3 00 02 04 06 08 10 

老 已 知 活 度 系数 模型 中 的 所 有 组 分 之 间 的 图 8.28 осте) ТАО) 
相互 作用 参数 , 则 所 有 组 分 的 活 度 系 数 就 是 所 有 三 元 体系 的 液 - 液 平衡 
组 分 摩尔 分 数 的 函数 ,这 样 计算 两 相 中 的 各 组 分 
浓度 仍然 需要 其 他 条 件 。 一 般 的 液 - 液 平 衡 计算 有 三 种 不 同 的 方式 : 

(1) 已 知 一 个 液 相 中 的 所 有 组 分 的 摩尔 分 数 , 求 男 一 个 液 相 中 的 所 有 组 分 的 摩尔 分 数 。 
采用 上 面 三 个 活 度 相等 的 公式 ,针对 三 元 体系 ,有 三 个 等 式 ,通过 迭代 求 取 。 这 是 液 - 液 平 
衡 体系 的 模拟 计算 过 程 中 的 常用 方法 。 

(2) 已 知 两 相合 起 来 的 总 的 摩尔 分 数 zx? ,i 二 1,2,3, 求 取 两 个 液 相 中 的 各 组 分 的 摩尔 分 
леза = 1,2,3。 这 时 候 , 需 要 求 取 6 个 未 知 数 ,需要 6 个 方程 : 

假设 两 个 液 相 的 总 摩尔 数 分 别 为 N' 和 N”, 各 组 分 的 物料 平衡 为 
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N'zi +N”xi = (М + Nx, i=1,2,3 
加 上 各 组 分 活 度 相等 的 三 个 公式 ,以 及 各 相 摩尔 分 数 总 和 等 于 1 的 2 个 公式 : 
3 
У =1 
ізі 
3 
Dx = 1 


共 8 个 方程 ,求解 6 个 摩尔 分 数 和 МГ. ЛУ, 8 RAIZ ER ОКАН РЕК, 

由 于 液 - 液 平衡 的 实验 数据 ,常常 是 两 相 浓度 的 实验 数据 ,所 以 这 样 的 计算 方式 ,可 用 
于 将 实验 数据 和 计算 值 进行 比较 ,并 进行 活 度 系数 模型 的 参数 拟 合 。 

(3) 根据 相 律 ,三 元 体系 ,两 个 相 , 除 了 温度 和 压力 外 ,自由 度 只 有 一 个 。 据 此 ,可 指定 
一 个 液 相 中 的 一 个 组 分 的 摩尔 分 数 , 求 取 其 他 5 个 组 分 的 摩尔 分 数 。 可 采用 活 度 相 等 的 3 
个 方程 ,加 上 各 相 摩 尔 分 数 总 和 等 于 1 的 2 个 公式 。 

由 于 适合 液 - 液 平衡 的 活 度 系数 模型 的 参数 ,常常 和 适合 汽 - 液 平衡 的 参数 不 太一 致 ， 
为 了 提高 液 - 液 平衡 的 计算 精度 ,需要 单独 针对 液 - 液 平衡 进行 参数 拟 合 。 这 需要 在 实际 工 
程 设计 中 加 以 注意 。 





8.7 升华 平衡 和 在 超 临 界 流体 中 固体 或 液体 的 溶解 度 
8.7.1 升华 平衡 


本 节 以 一 挥发 性 固体 和 压缩 气体 之 间 平 衡 的 例子 作为 讨论 的 主要 内 容 。 在 这 种 平衡 体 
系 中 的 固体 几乎 均 为 纯 晶 体 ,而 气相 为 蒸汽 与 “惰性 ”气体 的 混合 物 , 称 为 气 - 固 平衡 或 升华 
平衡 。 对 于 这 种 平衡 有 两 个 方面 必须 考虑 : 溶解 度 问 题 , 即 气 化 (或 溶解 ) 进 入 压缩 气体 
中 国体 的 数量 ; @ 压 力 的 校正 问题 ,此 问题 涉及 气相 空间 中 气体 p-V-T 数据 的 解析 。 

固体 在 压缩 气体 中 的 溶解 度 ,在 低温 过 程 中 是 需 予 以 注意 的 。 无 论 何 时 , 当 过 程 温度 低 
于 气体 中 任何 一 组 分 的 三 相 点 时 ,就 存在 着 组 分 在 冷凝 面 上 沉积 的 可 能 性 ,这 就 是 产生 阻塞 
的 原因 ,如 在 空气 液化 过 程 中 ,二 氧化 碳 以 干冰 的 形式 沉积 ,就 可 能 产生 阻塞 现象 。 

当 升 华 组 分 i 达到 平衡 分 配 时 ,在 固 相 和 气相 中 的 逸 度 相 等 ， 

f= 六 (8-73) 
这 里 /5 指 的 是 组 分 i 在 体系 压力 p 下 固 相 的 逸 度 。 此 压力 p 由 于 “惰性 "气体 的 存在 而 比 
蒸汽 压 p 高 。 令 /3 为 固 相 i E p FIERE., h FEIRE RESA S SERER 
(忽略 “惰性 ”气体 在 固体 中 的 溶解 度 ) 。 压 力 对 逸 度 的 影响 ,可 由 逸 度 的 定义 微分 式 
(RTdlnf = Vdp)r 
的 积分 来 计算 。 设 压力 变化 对 固体 的 摩尔 体积 Vs 不 产生 影响 , 则 得 
f= s 2] 
上 式 中 的 指数 称 为 Poynting 因子 。 从 一 般 压 力 到 100atm(10kPa) 的 范围 内 , 它 近似 为 1。 
纯 饱 和 固体 的 逸 度 f*s 等 于 纯 饱 和 蒸汽 的 逸 度 。 后 者 可 用 蒸汽 压 p;* 和 逸 度 系数 Жж 
示 , 于 是 上 式 可 改写 为 
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(8-74a) 





вн + ж 





Р = р "е Уа М) Е 2] (8-74b) 


2608-74) RH , SRA D h E ТИ E Е M UER S ЕКЕ ТСЕ F , 逸 度 系数 g 接 
ЖІ, 
AIRRA WP Ла SY РЕ Ау, 的 溶解 度 有 关 ( 式 (8-6)): 
FY = фур 
将 式 (8-6) 和 式 (8-74b) 代 入 式 (8-73) ,得 


аш (8-75) 


Фур = р? техр| 


如 果 有 可 靠 的 状态 方程 计算 出 8Y, 即 可 应 用 式 (8-75) 计 算 固 体 在 气体 中 的 溶解 度 w。 相 


反 ,从 实测 的 y: 值 可 敏感 而 又 可 靠 地 验证 从 状态 方程 式 求 出 的 $Y 。 
升华 平衡 往往 由 下 式 定义 的 增强 因子 表达 : 


i Vs(p— p) 
E; 2% yl s fe | 


对 于 低压 缩 体 ,增强 因子 近似 等 于 1 ,此 时 ,蒸汽 分 压 近 似 等 于 蒸汽 压 。 对 于 高 压缩 体 ,增强 
因子 与 1 相差 很 大 ,主要 决定 于 反映 气体 混合 物 与 理想 气体 行为 偏差 的 $Y。 因 为 对 高 压 下 
的 气体 , 妙 通 常 比 1 小 ,增强 因子 比 1 大 ,故此 得 名 。 

图 8-29 表示 在 143K 下 固体 二 氧化 碳 ( 干 冰 ) 在 








(8-76) 

























10-2Г 

空气 中 溶解 度 的 实验 值 与 各 种 计算 值 的 比较 。 实 测 [ ПІР” 
的 溶解 度 最 初 随 压 力 增加 而 减 小 ,与 理想 气体 状态 Г 1 Ежи 
方程 所 预计 的 基本 一 致 。 在 低压 范围 (不 超过 几 个 。 。。 
КАЖ) 5 103 第 二 和 第 三 

А р 维 里 系数 

Уі (8-77 $s 

sat о 

еке | Уа Ф РД, 1 8-7 EE X 

从 式 (8-76) 即 得 io 7%, 
Ж” prar (8-79) F 6% 
在 高 压 下 ,由 于 指数 因子 的 原因 ,溶解 度 随 压力 0720 40 60 w i 120 

的 升 高 而 增 大 的 幅度 很 小 ,这 反映 了 受 压 固体 逸 度 РС) /ат 
的 增 大 。 但 是 ,其 主要 的 因素 还 是 如 的 减 小 , 它 反 映 ”图 8-29 143K 下 固体 二 氧化 碳 在 
了 由 于 分 子 间 的 引力 作用 对 固体 在 气体 中 溶解 能 力 空气 中 的 溶解 度 


的 影响 ,这 种 影响 导致 溶解 度 增 加 几 个 数量 级 。 
8.7.2 在 超 临 界 流体 中 国体 或 液体 的 溶解 度 


高 压气 体 除 了 能 完全 充满 它们 所 处 的 任何 封闭 空间 外 ,它们 的 性 质 ,包括 溶解 能 力 ,是 
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与 液体 的 性 质 相 类 似 的 。 在 中 等 压力 下 ,在 溶剂 气体 中 可 凝 性 物质 


或 升华 压 , 且 随 着 体系 压力 的 上 升 而 下 降 。 20 


含量 决定 于 其 蒸汽 压 
区 时 ,气体 





的 溶解 能 力 则 随 压 力 增加 而 急剧 上 升 .就 如 通常 液体 溶剂 行为 一 样 。 此 溶解 度 的 增高 可 以 








р(в-тігі) 









































解释 为 由 于 气态 溶质 的 逸 度 系数 随 着 压力 的 增加 而 急剧 下 降 所 致 。 这 种 行为 可 用 新 近 发 表 
的 状态 方程 式 表示 。 图 8-30(a) 一 (d) 中 给 出 了 某 些 数据 。 
1.0 
0.8 
бү 3 F 
0.47 ға ғ 
; ұй Ў 
è If 
0.2} % 
ж 中 6.1MN/m?<p 
-i <30.4MN/m2 
0 0005 0.010 0.015 0020 
р/то!» ті! 
(b) 
40 
30 
上 81 | 220 
il = 
0.5 - 10 
0.2} 6l 


























(с) 


图 8-30 超 临界 性 质 和 溶解 度 
(а) 在 低 于 和 高 于 临界 压力 下 ,CO: 在 40C 时 压力 对 其 密度 的 影响 ; 
Cb) 超 临界 溶解 能 力 与 溶剂 气体 密度 完全 相关 。 如 图 所 示 , 蔡 在 乙烯 中 的 溶解 度 为 溶剂 的 密度 函数 ， 
Co) 乙烯 的 超 临 界 温度 和 压力 对 蔡 在 乙烯 中 溶解 度 的 影响 ; 

СФ) 在 75C 下 正己 烷 (1), 环 已 烷 (2), 蔡 (3) 和 乙醇 (4) 在 压缩 乙烯 中 的 溶解 度 


假设 溶质 相 保持 纯 癣 ,溶质 的 分 逸 度 为 


и 
通过 类 似 于 式 (8-74) 和 式 (8-75) 的 推导 ,上 式 可 改换 成 
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э: фр = gr ре'ехр| 


Vs 


(р- а 


(8-80) 


(8-81) 


зж 平衡 





从 中 解 出 气相 中 溶质 的 含量 为 


ye = Gror фер) (8-82) 


分 母 中 的 压力 项 为 Poynting 因子 中 的 主要 因素 ,但 在 某 些 实例 中 ,分 逸 度 系 数 会 随 压 力 的 
上 升 急 剧 下 降 , 以 致 溶解 度 明 显 上 升 。 在 例 8-9 中 ,用 截取 至 B 的 维 里 方程 分 析 了 几 种 重 烃 
类 在 丙烷 中 的 溶解 度 。 在 这 些 情况 下 ,即使 压力 在 10. 13MPa(100atm) 以 下 ,最 高 溶解 度 与 
最 低 溶解 度 之 比 可 达 10-20, 

早 在 100 多 年 以 前 ,人 们 就 观察 到 了 高 压 下 气体 中 凝聚 相 溶 解 度 的 提高 ,但 至 今 才 对 这 
种 现象 发 生 了 兴趣 。 首 次 工业 应 用 是 由 Zhuse(1955,1960) 报 道 的 ,目前 的 进展 是 用 于 不 太 
稳定 物质 的 蒸馏 回收 或 分 离 ,对 于 临界 温度 接近 大 气温 度 的 气体 是 最 为 合适 的 ,其 中 某 些 气 
体 的 临界 参数 列 于 下 表 。 














气体 名 称 ile р./МРа 

二 氧化 碳 31.0 7.49 
乙烯 9.2 5.13 

-氧化 氮 36.5 7. 36 
乙 烷 32.3 4. 94 
CCIF:(R-13 ,制冷 剂 ? 28.9 3.71 
CHF; (R-23 ,制冷 剂 ) 25.9 4,88 
丙烷 96.8 4. 26 


表 8-11 中 给 出 了 一 些 超 临界 流体 技术 的 应 用 实例 。 
表 8-11 超 临 界 流体 技术 的 应 用 实例 

















N ERN 工艺 条 件 
айылды аы ШЕ/С 压力 /MPa 
柠檬 皮 中 提取 柠檬 油 со. 40 30 
烟草 中 提取 尼古丁 со: 50--70 6.1--33.4 
啤酒 花 的 抽 提 со: 45--55 31.9--40.5 
咖啡 豆 中 抽 提 咖啡 CO: 90 16. 2~22. 3 
KEEF H SEE P EOE CO; 40 40 
黑 胡椒 中 提取 香精 CO: 50~60 35.5 
杏仁 中 精油 的 提取 со, 40 60 
紫 丁 香 、 苗 香 、 肉 桂 等 精油 的 提取 со, 40 3--9 
ЯН GES 洋葱 ) 中 提取 调味 品 со. 0--40 8 一 20 
从 玉米 中 提取 油脂 丙烷 80 一 150 50.6 
从 肉桂 中 提取 肉桂 醛 N:O 50 30.4 
煤 的 萃取 /液化 нж 350 10 
石油 脱 沥青 丙烷 /丙烯 100 9.1--11.1 
废 油 净化 со. 32--55 7.4--55.2 
石油 残渣 的 萃取 丙烷 / 正 丁 烷 140 11.1--12,2 


除了 对 低 挥发 性 物质 在 低温 下 的 分 离 有 利 以 外 , 超 临界 萃取 常常 比 普通 的 分 离 过 程 有 
更 好 的 热 效 益 。 这 是 因为 采用 相对 较 小 的 压力 和 温度 的 调整 而 不 需要 相 态 改变 就 可 以 控制 
和 
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溶解 度 。 一 个 高 热 效 益 的 例子 是 用 超 临界 СО 分 离 乙 醇和 水 的 工艺 ,不 过 此 工艺 仍 处 于 中 
试 阶段 。 

一 般 , 采 用 式 (8-82) 和 一 个 合适 的 分 逸 度 系 数 的 关系 式 是 能 够 估计 出 溶解 度数 值 的 。 
同时 ,也 能 总 结 出 以 下 定性 法 则 : 

(1) 在 许多 情况 下 ,在 溶剂 气体 的 临界 温度 附近 ,溶解 度 的 增加 特别 明显 。 

(2) 溶解 度 在 临界 压力 附近 基本 趋向 于 一 个 最 小 值 。 在 图 8-30(d) 中 ,所 有 的 溶质 在 乙 
燃 的 临界 压力 5. 13MPa(49.7atm) 附 近 具 有 最 小 的 溶解 度 。 

СЗ) 溶剂 的 密度 也 许 是 决定 溶解 度 的 主要 因素 。 从 图 8-30(b) 看 出 ,在 高 压 区 ,溶解 度 
的 对 数 随 密度 具有 近似 线性 的 变化 关系 。 

近 几 年 来 ,编者 对 超 临 界 萃取 机 制 从 理论 和 实验 两 方面 进行 了 一 系列 研究 工作 ,并 取得 
了 较 大 进展 Q8'27] 

例 8-9 压力 对 丙烷 的 溶解 能 力 和 重 烃 类 的 逸 度 系数 的 影响 。 

解 ” 在 下 表 中 给 出 了 溶剂 和 溶质 等 的 性 质 。 体 系 温度 为 400K。 
































Т, pe У, В; ps Vr 
/K | /kPa |/ Сет? • тої!) 2 Е /cm • т017! /01.013 X 10%Ра)|/ (ст? • mol™!) 
丙烷 369.8|4245.5 203 0.281|0.152) -0.2069 
2 748, 4 | 4053. 0 410 0.267|0.302| —2. 746 0.0717 132.0 
十 六 烷 717.0|1418.6 828 0.236|0.708| —10. 060 0.004 37 294.1 
ЗЕ 878,0 |2897. 9 594 0. 228 |0. 440| —10. 369 0. 001 53 151.2 
丙烷 十 蔡 |526. 1|4069.2 0.227| -0.7044 
丙烷 十 六 烷 |514. 9|2487.5 0.430| -1.2222 
丙烷 十 菲 ”| 569.8|3310. 3 0.246| 一 1.1467 


应 用 Tsonopoulos 方程 计算 分 逸 度 系数 。 指 定 丙烷 为 组 分 1 ,溶质 定 为 组 分 2。 起初 当 
压力 上 升 时 ,溶解 度 下 降 ,随后 逸 度 系数 显著 下 降 ,而 Poynting 因子 阻碍 了 这 种 趋势 。 但 总 
的 来 说 ,溶解 度 是 增 大 的 。 参 看 图 8-31。 
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p'atm platm 
(a) (b) 
图 8-31 在 400K 下 压力 对 蔡 (N) .十 六 烷 (H) 和 菲 (P) 在 丙烷 中 分 逸 
度 系 数 的 影响 (a) 以 及 对 溶解 度 的 影响 (b) 
< 312 = 


зж Жж 





B= yiB + 32 Ва + 2y: y2 В 


іп $, Еге» В, + 2y: Bz - В) 
g p? ep [A >] 
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实际 上 ,在 р/р. 20. 5Т/Т. 时 ,上 式 已 开始 失去 精确 度 。 对 丙烷 来 说 ,压力 大 约 是 
2.03MPa, 但 仍 给 出 了 定性 结果 ,因为 它们 预测 了 溶解 度 随 压 力 的 变化 初始 是 下 降 , 随 后 显 
著 增 长 。 


8.8 固 - 液 平衡 


若 固体 溶解 在 液体 中 , 且 达 到 过 饱和 时 , 则 纯 固体 与 溶液 中 已 溶解 的 固体 涂 质 达到 相 平 
衡 。 设 脚 标 1 代表 固体 组 分 , 则 存在 以 下 相 平衡 关系 : 


ACT,p) = ЎСТ, p,a) (8-83) 


式 中 ,/$(T,p) 是 组 分 1 作为 纯 固 相 的 逸 度 ; f*(T,p,z) 是 组 分 1 在 液体 中 的 分 逸 度 。 
若 考虑 固体 在 液体 溶剂 中 的 溶解 度 , 则 有 
РСТ, р) = СТ, рузу, (8-84) 
式 中 , /t+(T,p) 是 组 分 1 作为 纯 液 体 的 逸 度 ; x, 是 固体 溶质 在 溶剂 中 的 饱和 溶解 度 ; y, 是 
组 分 1 在 溶液 中 的 活 度 系数 。 
车 纯 固体 在 它 的 正常 熔点 Т, 下 达到 固 液 平衡 , 则 有 
Ст.) = УСТ. (8-85) 
但 通常 情况 下 ,固体 在 低 于 其 正常 熔点 下 溶解 ,此 时 /9 СТУД (ТО, (ТУ 
Ст»; 
为 了 使 用 方程 (8-84) 预 测 固体 的 溶解 度 , 需 能 够 估算 УСТО УСТУНО НК. ЖЕЛІН 
体 和 其 液体 的 热 容 和 熔化 热 , 则 片 (T)/ 谨 CT) 之 值 可 由 其 熔化 时 摩尔 吉 布 斯 自由 能 的 改变 
得 到 。 过 程 如 下 : 
AG™(T,p)_ GI(T,p)— GI(T,p) 














RT RT 
_ (+RTInfY) — (8 + RTInfS) 
RT 
ip TD) 
СГ, р) 
将 上 式 代 入 式 (8-84) 中 ,得 
“fus 
шау) =— BEDR (8-86) 
而 AG~(T) 可 由 下 式 求 得 
АС (Т) = АНСТ) — TAS™(T) (8-87) 


为 了 求 得 AH (TF AST) ,可 假定 以 下 三 个 等 压 熔化 步骤 (在 正常 熔点 以 下 ): 
(1) 固体 在 固定 的 压力 下 ,从 温度 工 加 热 到 正常 熔点 Te。 





= gig“ 
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(2) 固体 在 正常 熔点 时 变 成 液体 。 
(3) 液体 从 Tu 冷却 到 混合 物 的 温度 。 
ТЕН АЛАНИН ЛЛА 


т. T 
AH™(T)= | CAT HAH" (Tayt Гг Суат 
T 
SART) +Í AC,dT (8-88) 
Т. 


Т. ~S т (і 
as™(7)=| CEIT + AS™(T,) +| Gar 
тт AT 





2 25 
= Ase(T。) 十 | АС, ат (8-89) 


у 
式 中 ,AC, = 二 C$ 一 Cs。 
因 在 正常 熔点 Ts 时 , 固 液 相 变 为 可 逆 变 化 ,所 以 








fus 
AS™(T,) = AHS Ta) 
则 
fus т Ж 
AS™(T) = ант) | АС, ат (8-90) 
To т, Т 
因此 
AG™(T)= АН"(Т)- ТА5" (Т) 
= t T T a ТАС 
= AH“ (Ta)|1— = |+| АС,4Т-Т| ғат (8-91) 
To Т2 т Т 
将 式 (8-91) 代 入 式 (8-86) 中 ,得 到 
АН"“(7.,) T 1 i s el AC 
mif] ПА 57 a 
lnx yı RT ( г) RT 1.647 + в т ат (8-92) 


式 (8-92) 为 预测 固体 在 液体 中 饱和 溶解 度 的 基本 方程 。 
方程 (8-92) 在 不 引起 明显 误差 的 情况 下 可 引入 一 个 近似 。 假 定 АС, 与 温度 无 关 , 则 方 
程 (8-92) 成 为 
аху (irel 2 + Tej т ()]) (8-93) 
若 固体 溶解 在 液体 溶剂 中 形成 理想 溶液 .为 =1, 则 固体 饱和 溶解 度 可 直接 由 
АН" (Ta) M АС, 的 数据 计算 得 到 , 即 
та (анаты 2 жор 将 [全 川 (8-94) 
如 果 形 成 非 理想 溶液 ,7 隆 1。 活 度 系数 为 须 从 实验 数据 或 液体 溶液 模型 求 得 。 例 如 
可 由 正规 溶液 方程 














RTlny = VI (0, — 0) $z (8-95) 
ЖШ». 
若 假 定 固体 和 液体 的 热 容 相 等 , 即 AC, 王 0, 则 式 (8-92) 更 可 简化 为 
АН“ (Т) Т 
RT (1 | 








Ілу Һу (8-96) 
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例 8-10 请 估算 固体 蔡 (1) 在 液体 正己 烷 (2) 中 200 的 溶解 度 。 已 知 数据 如 下 : 
Z (Co Hs): 相对 分 子 质量 为 128. 19 

熔点 : 80. 2°C 

熔化 热 : 18. 804kJ + mol`’ 

国体 密度 : 20C 时 为 1.0253g。mL ' 

液体 密度 : 100'C 时 为 0.9625g， mL! 


固体 蒸汽 压 : Івр(10%Ра)-8. т22— 3183 (ТУУ K) 


正己 烷 的 溶解 度 参数 : 0, =7. З (са • mL) 

正己 烷 的 摩尔 体积 : Vy =132mL • то! 

且 假 设 固 体 和 液体 的 热 容 相等 , 即 АС,--0, 

解 ”因为 已 知 的 蔡 液 体 的 密度 为 100C 时 数值 .假定 20C 时 蔡 液 体 的 摩尔 体积 等 于 同 
温度 下 的 蔡 固 体 摩尔 体积 , 即 

vi- pa 

因为 蔡 的 升华 热 (Heat of Sublimation) 未 知 ,但 可 由 固体 的 蒸汽 压 和 Clausius- 

Clapeyron 方程 ( 且 АУ-УУ-уЗ-ЕТ/р ЖАН. 


125mL  тоГ! 




















мт dag 2. 303 шеф 2.303 X H 
AH* = 2, 303 X 3783 X 8. 314 ~ 72. 434kJ • mol”! 
又 因为 
AH™ = ДН" — AH“ 
АН“ = AU™ + pAV = AU™ + RT 
所 以 
AU™= AH™ 一 AFHe — RT 
= 72 434 — 18 808 — 8. 314 X 293. 15 = БІ 193] • mol 
因而 
ё = (202) = ра = 9. Seal e пали 


АС, 二 0, 且 应 用 正规 溶液 模型 求 活 度 系数 , 则 应 用 方程 (8-96) 计 算 固 体 茜 的 饱和 溶 
解 度 为 














ше VEC — e) gi aered т) 
ни ЕТ ЕТ Ta 
上 式 求解 须 用 迭代 法 。 初 始 假设 x 很 小 , 则 
= ZaVy = 
тес” лу + zaVy ! 
此 时 饱和 溶解 度 为 
Inz, 二 二 125X (9. 9 — 7. 3)? X 4. 184 18 808 ( 215) 
i 8.314 X 293. 15 8.314 X 293. 15 353. 15 


---- 1. 451 — 1.314 =— 2. 765 
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ті = 0.063 
由 zi 三 0.063 FER 如 进行 第 二 次 和 迭代: 
$ = 0.937 AT 125 — 0-9 
lnzi =— 1. 282 — 1. 314 =— 2. 596 
ті = 0.0746 
再 经 过 两 次 迭代 得 
ті = 0.0772 


又 已 知 实验 值 x?”?” 二 0.09, 则 认为 预测 值 rı =0. 0772 为 合理 的 结果 。 
如 果 假 设 蔡 溶 解 在 液体 正己 烷 中 形成 理想 溶液 , 即 у, =1 和 lny 二 0, 应 用 方程 (8-94) 

求 得 茜 的 饱和 溶解 度 为 

аху =— 1. 314 

xı = 0.269 
饱和 溶解 度 的 预测 值 几 乎 比 实验 值 大 三 倍 多 。 故 一 般 来 说 ,固体 溶解 在 液体 溶剂 中 形成 
理想 溶液 的 假设 是 不 合理 的 ,应 尽量 避免 使 用 方程 (8-94) 预 测 固体 在 液体 中 的 饱和 洲 
解 度 。 


习 题 


8-1 在 中 低压 下 葵 - 甲 茶 体 系 的 汽 - 液 平衡 可 用 Raoult Ж. EAE СТ) A P E 
(2) 的 蒸汽 压 数据 如 下 : 





С pi /kPa 加 /kPa tC pi/kPa р /kPa 
80.1 101.3 38.9 98 170.5 69.8 
84 114.1 44.5 100 180.1 74.2 
88 128. 5 50.8 104 200.4 83.6 
90 136.1 54.2 108 222.5 94.0 


94 152.6 61.6 110.6 237.8 101.3 





试 做 出 该 体系 在 90°C КМ p-r 图 和 在 总 压力 为 101.3kPa Ей гл 图 。 
8-2 用 式 (8-13) 和 如 下 的 活 度 系数 方程 
lny, = 0. 45822, lny, = 0. 4582? 
试 做 出 在 40'C 下 环 已 烷 (1)- 茶 (2) 体 系 的 p-x 图 。 已 知 40C 下 рі" = 24. 6КРа, р" = 
24. 4kPa。 

8-3 在 50C 下 ,三 氯 甲烷 (1) 和 甲醇 (2) 在 其 二 元 体系 中 的 无 限 稀释 液 相 活 度 系数 
(7 ) 分 别 近 似 为 2. 3 和 77.0。 在 50C 其 纯 组 分 的 蒸汽 压 分 别 为 pi" = 67. 50kPa, р" = 
17. 63kPa, 试 证 明 在 50'C 时 该 体系 的 汽 - 液 平衡 中 会 出 现 一 个 最 高 压力 的 共 沸 物 。 

8-4” 试 根据 下 列 蒸汽 压力 数据 ,绘制 苯 (1)- 水 (2) 混 合 物 在 总 压 为 101. 3kPa 下 的 温 
度 -组 成 图 。 
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t/ C pı/kPa p:/kPa t/t pi/kPa ps /kPa 
50 35.86 12.40 80 100. 50 47.32 
60 51.85 19.86 90 135.43 70.11 
70 72.91 31.06 100 179.15 101.33 
75 85.31 37:99 110 233.00 143.30 





8-5 设 某 一 简单 的 二 元 体系 在 恒温 恒 压 下 可 以 用 下 列 一 对 方程 式 来 表示 液 相 活 度 系 数 : 
Њу 一 A 十 (B 一 A)z — Bx? 
lny: = A + (B — A)z} — Bx? 
式 中 A 和 B 仅 为 温度 和 压力 的 函数 ,% 以 纯 组 分 为 标准 态 ,试问 这 些 方程 是 否 符 合 热力 学 
一 致 性 ? 

8-6 设 某 体系 是 由 50%( 摩 尔 分 数 ) 正 丁 烷 和 50% (摩尔 分 数 ) 乙 烷 所 组 成 , 试 应 用 下 
列 各 方法 计算 65°C ,1722. 5kPa 下 正 丁 烷 的 KK 值 : 

(1) 假设 液 相 为 理想 溶液 ,气相 是 理想 气体 ; 

(2) 假设 液 相 和 气相 都 是 理想 溶液 ,使 用 纯 组 元 逸 度 的 普遍 化 关联 式 ; 

(3) 使 用 列 线 图 。 

如 果 体 系 由 50% (摩尔 分 数 ) 甲 烧 和 50% (摩尔 分 数 ) 正 丁 烷 组 成 ,K 值 是 否 改变 ? 请 予 
以 解释 。 

8-7 设 某 二 元 体系 ,其 汽 - 液 平衡 关系 为 

ур = аур 
而 活 度 系数 为 
Һу, = Bri, іп) = Вт? 
式 中 B 只 是 温度 的 函数 ,已 知 该 体系 形成 共 沸 物 。 试 求 共 沸 组 成 zf С уе) 5 B, p M pr 
的 函数 关系 。 并 求 共 沸 压力 ре о КК, 

8-8 设 溶解 在 轻 油 中 的 CH, ,其 逸 度 可 由 Henry 定律 求 得 。 在 200K, 3040kPa 时 
СН, 在 (液态 ) 油 中 的 Henry 常数 Н, 是 20 265kPa。 在 相同 条 件 下 与 油 成 平衡 的 气相 中 含 
有 95 (摩尔 分 数 ) 的 CH, 。 试 合理 假设 后 , 求 200K,3040kPa 时 СН, 在 液 相 中 的 溶解 度 。 
200K 时 纯 СН, 的 第 二 维 里 系数 为 一 105cm? /mol。 

8-0 ЖИ СО, 在 25Y , pco, =101. 325kPa 在 纯正 癸 烷 中 的 溶解 度 。 已 知 СО, 的 临 
界 温度 T.=304. 2K ,临界 压力 pe=7376. 46kPa。 

8-10 设 在 25C 下 含有 组 分 1 和 组 分 2 的 某 二 元 体系 ,处 于 汽 - 液 - 液 三 相 平衡 状态 ,分 
析 两 个 平衡 的 液 相 (a 和 8B 相 ) 组 成 为 

=005 Æ =0,05 
已 知 两 个 纯 组 分 的 蒸汽 压 为 
př = 65. 86kPa, р" = 75. 99kPa 
试 合理 假设 后 确定 下 列 各 项 数值 : 

(1) 组 分 1, 组 分 2 在 平衡 的 B 和 a 液 中 的 活 度 系数 MX 和 73; 

(2) 平衡 压力 ; 

(3) 平衡 汽 相 组 成 wm 。 
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9 化 学 反应 平衡 


在 化 学 化 工 过 程 中 化 学 反应 平衡 是 特别 重要 的 一 类 平衡 。 反 应 器 内 反应 物 与 催化 剂 充 
分 接触 ,部 分 或 者 全 部 消耗 体系 中 的 反应 物 , 生 成 新 的 化 学 物质 , 即 反应 产物 。 在 给 定 的 温 
度 、 压 力 和 加 料 浓度 等 情况 下 ,经 过 足够 长 的 时 间 , 体 系 中 混合 物 的 组 成 趋 于 稳定 , 故 化 学 反 
应 平衡 表征 的 是 可 能 达到 的 化 学 转化 的 最 大 限度 。 本 章 将 讨论 如 何 用 热力 学 方法 来 预测 这 
样 的 平衡 状态 。 当 然 ,在 有 限 的 反应 时 间 内 , 某 些 实际 反应 过 程 可 以 达到 热力 学 意义 上 的 平 
衡 ,而 有 些 则 不 能 。 这 取决 于 反应 速率 ,而 有 关 反 应 速率 问题 ,热力 学 并 不 能 做 出 回答 。 尽 
管 如 此 ,在 从 事 动力 学 研究 之 前 ,应 从 平衡 角度 来 考虑 反应 的 可 能 性 。 化 学 平衡 的 概念 和 研 
究 方法 对 动力 学 过 程 的 研究 ,例如 过 渡 态 理论 ,也 是 有 重要 意义 的 。 


9.1 反应 进度 和 独立 化 学 反应 


以 化 学 工业 中 最 简单 的 甲烷 完全 燃烧 为 例 来 讨论 如 何 来 描述 一 个 化 学 反应 过 程 : 
СН, + 20, —> СО, 十 2H:O (9-1) 

化 学 反应 方程 式 左 侧 一 般 代 表 反应 物 , 即 甲烷 (CH ) 和 氧气 (O: ) з 而 方程 的 右 侧 为 反 
应 产物 , 即 二 氧化 碳 (CO: ) 和 水 (H:O) 。 在 化 学 反应 方程 式 中 ,存在 严格 化 学 计量 关系 的 同 
时 ,原子 的 数目 和 种 类 也 是 守恒 的 。 为 了 更 简单 明了 地 描述 化 学 反应 方程 中 原子 种 类 、 数 
目 、 分 子 种 类 三 者 之 间 的 关系 ,通常 选用 列 向 量 的 方式 来 描述 分 子 内 原子 种 类 和 数目 。 每 一 
个 分 子 独立 形成 一 个 列 向 量 , 列 向 量 中 的 元 素 为 该 分 子 中 每 种 原子 的 数目 。 例 如 ,在 式 (9-1) 
所 示 的 化 学 反应 中 ,元 素 的 种 类 有 三 种 (C,H 和 O), 即 列 向 量 由 三 个 元 素 组 成 。 那 么 式 (9-1) 
中 所 示 的 四 种 化 学 物质 , 即 可 用 下 面 的 列 向 量 来 表示 : 
1 0 1 1 
41. 0 |. 0 |. co =e fo 
0 2 2 2 

需要 强调 的 是 ,每 个 分 子 的 列 向 量 中 元 素 的 顺序 可 以 任意 选 定 ,但 是 一 旦 确定 下 来 ,其 
他 分 子 和 后 续 的 处 理 均 需 要 严格 按照 该 顺序 进行 。 

依据 原子 守恒 定律 , 当 化 学 反应 达到 平衡 时 ,反应 物 与 产物 需要 满足 下 式 : 


СН, = Е, = О, = КҜ, = СО, = R, = 























Уч, =0 (9-2) 
式 (9-2) 中 vw; 为 分 子 i 的 化 学 反应 计量 数 ， 对 于 反应 物 分 子 为 负 值 ,而 对 产物 分 子 为 正 值 。 
对 于 式 (9-1) 所 示 的 化 学 反应 ,各 个 分 子 的 化 学 反应 计量 数 分 别 为 : w= 二 一 1,v 二 一 2,w 二 1 


Жо = 
这 里 提出 一 个 新 的 定义 : 化 学 反应 进度 。 化 学 反应 进度 是 描述 化 学 反应 从 反应 物 生 成 
产物 的 程度 ,通常 用 希腊 字母 来 表示 。 化 学 反应 进度 的 单位 是 mol, 其 取 值 范围 设 定 为 0 
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(未 发 生 反 应 ) 到 1( 完 全 反应 )。 对 于 给 定 的 化 学 反应 进度 ,参与 反应 的 特定 分 子 i 的 物质 的 
量 CNi) 与 反应 初始 状态 该 分 子 的 物质 的 量 (Ni。) 之 间 存 在 如 下 关系 : 
№, = №, + о (9-3) 
之 所 以 选用 列 向 量化 学 计量 数 和 化 学 反应 进度 来 描述 化 学 反应 ,是 因为 一 般 情况 下 体 
系 的 化 学 反应 非常 复杂 ,多 个 化 学 反应 常常 同时 发 生 。 这 就 要 求 能 够 找到 最 准确 描述 该 反 
应 体系 的 独立 化 学 反应 , 即 用 最 少 的 化 学 反应 来 描述 复杂 的 反应 体系 。 例 如 ,下 面 给 出 了 碳 
的 氧化 过 程 中 可 能 存在 的 化 学 反应 : 
C 二 0 — СО, 
2C + O: 一 ~ 2CO (9-4) 
2CO + О, 一 ~ 2CO， 
为 了 确定 这 三 个 反应 中 的 独立 反应 ,需要 列 出 由 各 个 化 学 反应 组 成 的 化 学 计量 数 和 矩阵 
(MD)。 化 学 反应 j 中 的 化 学 计量 数 v; 组 成 矩阵 M 的 行 向 量 。 与 式 (9-4) 对 应 的 化 学 计量 数 
矩阵 为 ， 





С О, СО, СО 





一 1 一 1 1 0] 反应 1 
"=|=: -1 0 2| 反应 2 (9-5) 
0 一 1 2 一 2 反应 3 


根据 线性 代数 的 知识 ,该 反应 体系 中 的 独立 化 学 反应 是 矩阵 M 的 秩 , 即 矩阵 M 的 独立 
列 或 者 行 向 量 的 个 数 。 可 以 应 用 高 斯 消去 法 方便 地 求 得 矩阵 的 秩 。 以 式 (9-5) 中 的 矩阵 M 
为 例 : 





-1 -11 9] [-1 -1 1 0 
30 二 行 
Ер 18 МЕС аа :| 


0-і 2-2 0-і 2-2 
第 二 和 条 以 1 加 到 第 = 行 | ， 1 
| 

| 0 0 0 0 

这 样 就 得 到 了 式 (9-5) 中 矩阵 М 的 秩 为 2。 和 矩阵 的 秩 小 于 或 者 等 于 矩阵 行 数目 和 列 数 

目的 最 小 值 。 对 于 化 学 反应 ,体系 中 独立 化 学 反应 数 不 可 能 多 于 参与 化 学 反应 的 物质 种 类 
的 数目 。 





9.2 化 学 反应 平衡 判 据 和 平衡 常数 


我 们 在 物理 化 学 的 学 习 中 已 经 知道 ,化 学 平衡 的 条 件 是 : 产物 的 化 学 势 等 于 反应 物 的 
化 学 势 , 即 产物 与 反应 物 的 化 学 势 的 代数 和 为 0, 即 平衡 的 条 件 为 
Suja <p (9-6) 
需要 强调 的 是 ,公式 (9-6) 可 以 应 用 于 判断 任何 限制 条 件 下 系统 的 化 学 平衡 ,例如 恒 
温 \ 恒 压 \ 恒 体积 等 。 如 果 体 系 中 存在 多 个 化 学 反应 ,每 个 化 学 反应 均 应 该 独立 满足 该 平衡 


条 件 。 在 反应 体系 中 ,即便 体系 中 存在 多 个 化 学 反应 ,对 于 某 种 特定 的 物质 ,其 仅仅 存在 一 
4320. 
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个 化 学 势 。 因 此 , 当 考 虑 体系 平衡 特性 时 ,整个 体系 中 所 有 组 分 的 化 学 势必 须 保持 一 致 性 。 
对 于 个 独立 的 化 学 反应 ,化 学 平衡 条 件 为 : 


ет = o] 

ізі 

ЭШ ,个 独 立 化 学 反应 (9-7) 
Т” = 1 

ісі 


在 实际 计算 过 程 中 ,希望 得 到 体系 达到 化 学 平衡 之 后 ,各 个 物质 的 实际 组 成 。 理 论 上 ， 
方程 (9-6) 和 (9-7) 中 的 组 分 i 的 化 学 势 可 以 表达 成 温度 TT、 压 力 p 和 组 成 {x} 的 函数 。 但 
是 这 样 计算 化 学 势 并 不 方便 。 比 如 对 于 相 平 衡 计算 ,常常 使 用 人 逸 度 来 表示 化 学 势 。 如 果 选 
取 压 力 为 1bar 下 组 分 i 的 逸 度 为 1bar, 即 /=p8 三 1bar, 则 根据 逸 度 的 表达 式 

RTInfi; = p(T,p,{z})— yo (Т.р, г) (9-8) 
可 知 
(Tp {xz})= RTlnf: БӘ (Т, рә, г) (9-9) 
将 式 (9-9) 代 入 式 (9-6) 可 知 : 


Su [RTIn f+pe(T,pe, 纯 外]=0 > 
ізі 

DvRTIn f =— Хз? (Т.р, i) 
іші i 


-- Хош? (Т.р9. шә-Хакта/ =— 449, (9-10) 


2009-10), — Ag, ЕРЕ 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 ， 为 反应 物 和 产物 的 标准 态 的 摩 
尔 吉 布 斯 自 es opi 学 计量 数 乘积 的 代数 和 , 即 


AgS, = 2 vg? (Т.р9,0і) (9-11) 


НЕВЕ ТРЕ НЕ 89 (T. p9 , 纯 让 与 反应 物 和 产物 的 物理 状态 相关 ， 
即 在 使 用 过 程 中 要 明确 物质 的 气 、 液 和 固态 。 所 有 纯 物质 的 标准 态 吉 布 斯 自由 能 均 是 温度 
的 函数 ,因此 化 学 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 也 是 温度 的 函数 ,后 面 我 们 会 给 予 详细 讨 
伦 。 在 本 教材 中 ,标准 压力 2 通常 选取 1bar。 

为 了 进一步 简化 计算 ,我 们 给 出 非常 重要 的 化 学 ама ыы 


Кк(Ту- exp| “аш 
不 难看 出 ,在 化 学 反应 平衡 常数 的 定义 中 ,尽管 其 2. 常数 ”, 但 实际 上 是 温度 的 函数 ， 
这 点 是 非常 重要 的 。 同 时 需要 强调 的 是 ,K (TT) 值 依赖 于 参考 态 的 选择 。 
结合 公式 (9-10) 可 知 ,K( 芽 ) 可 以 表示 为 
fè fefe = К(Т) (9-13) 
从 公式 (9-13) 可 以 看 出 ,方程 两 边 的 单位 似乎 并 不 总 是 一 致 。 方 程 右边 K(T) 是 无 量 纲 的 ， 
4301. 





a) (9-12) 
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而 如 果 化 学 反应 的 化 学 计量 数 之 和 不 为 零 , 即 Ха #0, MIRRE I E EJ 1A =, 


这 是 由 于 在 方程 (9-10) 中 ， 我 们 忽略 了 标准 态 ， 即 默 认 体系 的 标准 态 的 锡 度 为 lbar。 公 
式 (9-13) 的 完整 形式 应 该 为 


СЭЗ K(T) (9-14) 


9.3 化 学 反应 标准 烩 和 吉 布 斯 自由 能 








从 各 种 手册 中 ,可 以 很 方便 地 得 到 298. 15K 和 lbar( 或 者 1 个 大 气压 ) 下 化 学 物质 的 标 
MEREK ÆI Ah&。。 文 献 或 者 手册 中 所 报道 的 标准 态 通常 遵从 如 下 规则 : 对 于 气体 ,以 理 
想 气体 为 标准 态 ; 对 于 液体 和 固体 ,以 纯 物 质 为 标准 态 。 当 然 , 为 了 不 同 的 需要 ,也 可 以 选 
择 其 他 状态 为 标准 态 ,例如 对 于 稀 溶 液 ,一般 选取 无 限 稀释 溶液 为 标准 态 。 根 据 标准 态 的 定 
义 , 认 为 在 标准 态 下 单质 的 标准 摩尔 生成 烩 为 0。 

化 学 反应 过 程 的 摩尔 烩 变 可 以 通过 反应 物 和 产物 的 标准 生成 始 与 化 学 计量 数 之 间 的 关 
系 来 计算 : 


Ahe, = 之 wang (9-15) 


计算 化 学 平衡 反应 常数 (公式 (9- 12)) 需 要 计算 反 应 过 程 的 吉 布 斯 自由 能 。 现 有 手册 
或 者 描述 物质 物理 化 学 性 质 的 网 站 上 往往 给 出 的 是 在 T= 二 298. 15K 和 p° 二 1bar RIEF. 
物质 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 (Ag2,,)， 或 者 给 出 物质 的 标准 生成 从 (Ah&。) 和 绝对 入 
(59 (Т.р ))。 所 谓 绝对 炉 是 指 当 温 度 T=0K 时 ,所 有 物质 的 粹 为 0。 这 就 是 说 在 室温 条 
件 下 ,各 种 物质 的 炉 ( 包 括 单 质 ) 均 不 为 0。 依据 热力 学 基本 关系 式 G 一 互 一 TS, 可 知 : 


Age = Уан. „= АЛӘ, -тХш?- Учса, „= 19) (9-16) 


98K 条 件 下 ,分别 以 氧气 在 氧气 中 燃烧 生成 液态 水 和 气态 水 为 例 ,可 以 得 到 两 个 化 学 
反应 的 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 


н. (8)+ 4-0 (8)—> H00); Аа, (1) = А6 (1) =— 237. 14kJ + mol” 


Н, (g) 十 0. (g)— Н.Ос(в). Ag&,(g)= AgR,n,0(g)=— 228. 59kJ • то" 


i ита 
H:0(1)—> HO0(g), Ag®, = 8. 55] • mol 
则 该 化 学 反应 的 平衡 常数 为 


кізе — 8550 fno (8) 
P| 8.314 X 298 fao (1) 


上 述 的 化 学 反应 本 质 上 可 以 看 成 是 水 的 汽 - 液 相 平 衡 。 根 据 相 平衡 判 据 , 当 体系 达到 
相 平衡 时 , 则 不 同 相 中 同一 物质 的 分 逸 度 相 等 , 即 fao (g) 二 fn,o(1)。 这 与 公式 (9-17) 所 
示 的 结论 不 同 , 原 因 何在 ? 

重新 回顾 一 下 纯 物 质 逸 度 的 定义 : 

4 322: 











) 0.0317 (9-17) 
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RTIn 5 = (Т.р) (Т.09) 09-18) 


在 逸 度 定义 时 ,无论 是 液体 还 是 气体 , 均 选 择 在 压力 pe = Баг 时 ,理想 气体 为 参考 态 ， 
其 逸 度 值 /9 二 1bar。 当 体系 达到 相 平 衡 时 ,各 相 中 所 有 组 分 的 化 学 势 相等 ,因此 各 组 分 的 
分 逸 度 相 等 。 而 用 公式 (9-17) 计 算 的 化 学 反应 平衡 常数 时 ,对 于 液态 水 和 气态 水 分 别 选择 
压力 p= 二 1bar 下 ,液态 水 和 和 气态 水 的 参 比 态 的 逸 度 均 为 1bar, 即 /Ә (1) = /Ә (g) 王 1bar。 
分 别 以 相 平衡 和 化 学 反应 表示 的 逸 度 之 间 存在 如 下 关系 : 


当 以 液 相 为 参 比 态 时 , RTIn 105 D (тере) — pe (Т.р; 1) 0, 可知 





Рр") = 59 = Багз 当 以 气相 为 参 比 态 时 ,RTIn LUZ кт 05 ` ,可知 (peesg) 一 
。 如 果 将 相 平 衡 看 成 化 学 反应 过 程 ,代入 公式 (9-17) ,可 知 : 





X(U) 一 ~ X(g), К = |- о) ре (9-19) 
例 9-1 按照 化 学 计量 比 组 成 的 氧气 和 一 氧化 氮 混 合 物 经 过 催化 剂 发 生化 学 反应 
(чо--%о, 一 2NO, | ,反应 温度 为 298K, 反 应 压力 为 1bar。 求 反应 体系 的 最 终 平 衡 组 


№. ЕЛІ Т--298К #1 p=lbar 时 ， 
NO(g): АЛӘ = 82.05kJ • mol™, 59- 219. 96] • mol™ + К"! 
О, (в): АЛӘ. = 0, 59 = 205. 15] • mol™ • К 
NO, (в): Aie 二 = 33. 10kJ • mol™, 59 = 240. 04] • mol™ К”! 
Ж 首先 计算 该 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 ， 


Age.= 六 ww(Ai - ТҰР) 
ісі 














298 3 е 
х |2 X 240. 04 — = Х 205. 15 — 219. 
2 Х33.10--82.05 дех ( X 24 1 2Х 5.15 9 %) 
=— 1. 66kJ + mol™ 
则 化 学 反应 平衡 常数 为 
g9, 
— = — 1660 
K(T) (5 =) exp( 吉 2590 8) 1.96 


T 
假设 当 化 学 反应 达到 平衡 时 ,化 学 反应 进度 为 НАН TE, ШУА Е fi 5 pi = 
yip ,可 知 : 





























= r2 2 
参与 反应 分 子 | 物质 的 量 /mol K(T)= Lo аре 
7,0,6, Yn,0 Y0, 
N:O 4-і (22)° (2.5--0.52)%% 
7 1.5—1.5 7 
Т 2E : (1—4) (1.5 — 1,56)" неи 
2 
т ЕЕ = 结果 迭代 试 差 可 知 : 2-0. 404mol, 因 此 体系 的 平衡 
组 成 为 
24 е 2 15—158 = 一 
ы хатта стат Б гета 


化 工 热力 学 (第 3 版 ) 





在 实际 计算 过 程 中 ,往往 会 根据 反应 特点 对 计算 过 程 进行 合理 的 近似 。 例 如 ,对 于 一 氧 
化 氮 的 氧化 过 程 ,会 急剧 降低 反应 体系 的 标准 吉 布 斯 自由 能 (标准 吉 布 斯 自由 能 为 负 值 ), 这 
时 就 可 以 将 反应 进度 近似 为 1 。 

例 9-2 在 298K 和 1lbar 条 件 下 ,等 摩尔 的 一 氧化 所 和 氧气 混合 气体 通过 催化 剂 发 生 


氧化 反应 : мо+20, 一 一 NO: ,请 问 当 反 应 达到 平衡 时 ,体系 各 组 分 的 组 成 如 何 ? 已 知 : 
NO(g): Ало, = 90.29» mol™, 59- 210. 76] • mol™ • К”! 
О, (в): Aha = 0, 59 = 205. 15] • тог! • К" 
NO; (в): АЛӘ = 33. 10kJ • то, 59 = 240.04] • mol™ КТ! 
Ж 首先 计算 该 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 : 


Age ,一 D v: (АА; = Ts} ) 


298 
1000 “ 


=— 35, 356] • тоГ! 
则 化 学 反应 平衡 常数 为 
一 Ape ББ 
К(Т)= 2 саға). (= o) 1.57 x 105 
在 这 种 情况 下 ,反应 物 几 乎 完全 转化 为 产物 ,因此 反应 进度 ss*1l ,可 以 近似 认为 反应 物 
NO 的 平衡 组 成 为 一 个 极 小 量 6, 即 E=, 


1 
2 








33.10- 90.29 x (240. i= х 205. 15—210. 76 ) 
































则 反应 平衡 常数 为 
| a a Í y Е 
参与 反应 分 子 | 物质 的 量 /mol K(T)= sp" 
ж/б; YNOYO, 
NO 1-6-6 g 02 56s 
О, 1 一 0. 5220.5 >1.57X10 = 8 (40.98) | 
а. а (1—8) (1—0. 52)%5 
总 量 2 一 0. 52%1.5 ~ 1XYL5 11X10 
6 V0.5 
反应 体系 的 平衡 组 成 为 
3 0.5 
ую = 105 = 7.5107, уо, =È = 0,333, ум, = ПЕ = 0.666 


9.4 温度 和 压力 对 化 学 反应 平衡 的 影响 


化 学 反应 平衡 常数 K(T) 受 温度 的 显著 影响 。 根 据 K(T) 的 定义 式 和 热力 学 关系 式 
Ә(а/Ту/әТ--а/т” ,可 以 得 到 反应 平衡 常数 与 温度 之 间 的 定量 关系 : 


ЕЕ ө Е © 
K(T)= exp( ашы) dln(K) _ 4( Sam ) 














RT dT dT\ RT 
аак 442, 2 
ет (9-20) 


方程 (9-20) 就 是 著名 的 范 特 霍 夫 方 程 (van't Hoff equation) 。 反 应 的 标准 生成 烩 АЛӘ, 
4324. 
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是 温度 的 函数 。 对 于 吸 热 反 应 ,Ah9, 0, 则 升 高 温度 将 提高 反应 平衡 常数 ,有 利于 反应 进 
行 。 反之 ,对 于 放 热 反应 ,Ah9, 二 0, 则 升 高 温度 将 降低 反应 平衡 常数 ,不 利于 反应 进行 。 可 
以 看 出 化 学 平衡 是 动态 平衡 ,如 果 改 变 影响 平衡 的 一 个 因素 ,平衡 就 向 能 够 减弱 这 种 改变 的 
方向 移动 ,以 抗衡 该 改变 。 这 就 是 著名 的 勒 沙特 列 原理 。 
对 公式 (9- зови отв ШИТ Е BE 平衡 常数 
резу pa aiy 
[кето RT? 
需要 强调 的 是 ,反应 标准 生成 Ah3, (7) 是 温度 的 函数 。 因此 ,首先 考虑 如 何 计算 不 
同 温度 下 的 AAS, (Т), ЖУ БЕЛЕД ІН Н925 AREE: 


AS (Т) = АЛӘ, mf ACẸ ma (T)dT (9-22) 


其 中 ACP,, (TT) 是 产物 与 反应 物 的 标准 态 等 压 热 容 差 ， 其 与 反应 物 和 产物 以 及 化 学 计量 数 
直接 的 关系 为 : 


(9-21) 





АСР ТЕ Ус, (9-23) 

计算 不 同 温度 下 化 学 反应 平衡 常数 的 另 一 种 方法 是 先 计算 不 同 温度 下 每 种 反应 物 和 产 
物 的 标准 摩尔 生成 烩 和 绝对 箭 , 即 

АЛӘ 


form 


Т, 
ст) ањ те f” с?ат (9-24) 


5Ө(Т,)-»9(Т,) - [5 Стат (9-25) 

将 公式 (9-24) 和 公式 (9-25) 代 入 公式 (9-16)， 即 可 得 到 新 温度 下 化 学 反应 过 程 的 摩尔 
吉 布 斯 自由 能 变化 。 总 而 言 之 ,只 要 能 够 得 到 某 个 温度 下 的 热力 学 数据 ,就 可 以 依据 上 述 公 
式 很 方便 地 得 到 其 他 温度 下 的 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变化 ,进而 得 到 化 学 反应 平衡 常数 。 

对 于 固体 或 者 液体 ,压力 对 化 学 反应 平衡 常数 的 影响 很 小 ,这 是 因为 压力 对 凝聚 态 物 质 
的 逸 度 影响 很 小 。 但 是 如 果 反 应 过 程 中 存在 气相 且 反 应 前 后 总 物质 的 量 发 生变 化 , 则 压力 
对 化 学 反应 过 程 有 显著 影响 。 例 如 对 于 理想 气体 混合 物 ,fi 二 yip ,如 果 所 有 反应 物 与 产物 
均 为 气相 , 则 公式 (9-13) 可 以 写成 : 


уй уз? yb = К(Т)>уп yr yr = В) (9-26) 

公式 (9-26) 表 明 ,“ 有 效 化 学 反应 平衡 常数 ”, 即 (TT)/p* ,与 化 学 2а» 
存在 密切 关系 ,如果 > 0, 即 随 着 反应 进行 体系 总 物质 的 量 增加 , 则 有 效 化 学 反应 平衡 
常数 KCT)/p 沁 % 随 着 压力 的 增加 而 降低 ; қаша» 二 0, 即 随 着 反应 进行 体系 总 物 
质 的 量 减少 , 则 有 效 化 学 反应 平衡 常数 K(T)/p 沁 " 随 着 压力 的 增加 而 增加 ， шж ы = 
ЕЛ САГЕ О НЕЧ ВЕЗЕ ER К СТ) SEH 


无 关 。 实 际 上 ,这 就 是 针对 压力 的 勤 沙特 列 原 理 。 
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例 9-3 ”氮气 和 氧气 组 成 的 混合 气体 以 化 学 计量 比 通过 催化 剂 生成 氨 气 : № ЗН, = 
2NH; , 试 计算 温度 和 压力 对 化 学 反应 进度 的 影响 。 已 知 氮气 、 氧 气 和 氮气 的 热力 学 性 质 
如 下 表 所 示 : 






































АӨ Є Shomate 方程 参数 (C? J + шо 1),Т(К)» 
/ СЕЈ • mol mol КТ!) а b ë а ë T/K 
28. 99 1.85| —9.65 16. 64 0.00 | 100~500 
N: 0. 00 191.61 
19.51 19.89| --8.60 1.37 0.53 | 500--2000 
Н, 0.00 130. 68 33.07 | — 11.36 11.43 | 一 2.77 | 一 0.16 | 298-1000 
NH; --45.90 192. 77 20.00 49.77 | — 15. 38 1.92 0.19 | 298--1400 


其 中 Shomate 方程 为 


т т ү T (1000 
© Е 1 
б) =ч “ар (1%) talio) +e( T ) 


解 第 一 步 , 求 取 标准 态 下 反应 热 . 吉 布 斯 自由 能 变化 和 平衡 常数 : 
Ah®, (298K ) = 2АЛО ұң, (298K )=— 91. 80kJ • mol™ 














тха SN, 


Ag8.(298K) = ДЛО, (298K )— T (25a, — 59 — 359 ) 32.73kJ。mol 


(9 (298K 
к (298K)= С 865. (298K) 一 13.21 


第 二 步 , 求 取 不 同 温度 下 平衡 常数 。 
HARRER C9 一 a+6 15) (15) talr) (1900) 代入 标准 反应 从 
随 温度 变化 的 表达 式 An 








(тулло, (298K) 一 | C9,dT 可 知 : 


огт, і 


Т 5 тү ë T 
pe ө 
бъ: СТ)— днё. (298К) б) 2 (1%) 73 (1%) 


агт ү 1000 p 
4) -è r jan 
т, СӘ 
IPEE А нанмен зак 39 (т) 一: (Ту) = |? Сеат, ята, 


T T 4 TY 
.© .© Е 
s (T) sr (2988) а (тоо) (е): 2 (ғы) 


а T Y 1000)" „. 
(ыы) -4l T) +8 
IE LABRE AR AE IRKA RRE ВА REK IRAR A TEAR A D AEROS IRTT A: 


Ah 




















Ag, (T)= А (ту T $us (T)= DuA (Т) T? (Т)) 


ө 
则 不 同 温度 下 化 学 反应 平衡 常数 为 : K(T)=exp[ 3500). 500K 和 600K 为 例 , 计 
算得 K (500K ) =0. 101 Ñ К (600K ) =0. 001 78. 


第 三 步 ,构建 化 学 反应 进度 5 与 反应 平衡 常数 之 间 关系 式 。 
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依据 化 学 反应 平衡 常数 与 分 逸 度 之 间 关 系 式 

















参与 反应 分 子 物质 的 量 /mol 
N: 1-4 коту вача ва MKT- 
H: 3-38 71% 
NH; 22 г 
: 二 У. p pker = CE (4 一 26)2 
总 量 4-24 ЖЗ A, ЕР МРЕСЗ- 3 





一 步 ,求解 化 学 反 应 进度 和 相关 组 成 。 
те 500K 和 600K 以 及 5bar 和 20bar 为 例 , 可 知 最 终 合 成 氨 的 平衡 组 成 如 下 : 





T/K p/bar K/T € Уч, Ун, Умн; 
500 20 0. 101 0. 6713 0. 1237 0.3711 0.5053 
600 20 0. 001 78 0. 3093 0. 2043 0.6128 0.1829 


500 5 0.101 0.4287 0.1818 0. 5454 0,2728 





从 上 面 的 计算 结果 不 难看 出 ,对 于 合成 氨 反 应 降低 温度 和 提高 压力 将 有 助 于 反应 向 着 
合成 氨 的 方向 进行 。 合 成 氨 是 化 学 工业 中 重要 的 化 学 反应 ,目前 商业 上 常用 的 工艺 为 
Haber-Bosch 工艺 。 该 工艺 选取 的 反应 温度 为 650 一 850K ,反应 压力 为 150 一 250bar。 选 择 
高 温 的 原因 在 于 实际 生产 过 程 不 仅仅 关注 化 学 反应 平衡 收 率 ( 热 力学 决定 ) ,也 关注 化 学 反 
应 速率 (动力 学 决定 ) ,因此 综合 考虑 平衡 转化 收 率 、 反 应 速率 、 设 备 条 件 、 催 化 剂 以 及 成 本 等 
因素 ,得 到 目前 优化 的 合成 工艺 。 


9.5 非 均 相 化 学 反应 


许多 化 学 反应 发 生 过 程 中 反应 物 和 产物 彼此 之 间 并 不 存在 于 同一 相 中 。 例 如 对 于 方 解 
石 (主要 成 分 为 CaCO; ) 的 分 解 反 应 ,CaCO; (s)— CaO (s) +CO, (g) ,反应 物 (CaCO; ЖІ 
产物 之 一 氧化 钙 (CaO) 处 于 固 相 ,而 男 一 个 产物 二 氧化 碳 (CO; ) 则 处 于 气相 。 由 于 СаСО, 
和 СаО 在 固 相 中 彼此 分 离 , 因 此 均 可 以 认为 是 纯 物 质 ,以 纯 物 质 逸 度 表 示 ; 而 气相 中 如 果 
仅仅 存在 СО, , 则 也 可 以 认为 是 纯 物 质 ,以 纯 СО, 人 逸 度 表示 ,如 果 气 相 中 存在 其 他 不 参与 反 
应 的 气体 , 则 以 СО, 分 锡 度 表示 。 

依据 化 学 反应 平衡 常数 的 定义 (公式 (9-14)) ,可 知 方解石 分 解 反应 的 化 学 平衡 常数 为 


(2) (е) ла) кез өзе 

对 于 СаСО, 和 CaO, 由 于 压力 对 固 相 逸 度 影响 很 小 ,因此 可 以 近似 认为 其 逸 度 等 于 标 
准 态 逸 度 , 即 : Осо Sco, M Оо Гоо РАЛ СО. рО = аг 条 件 下 其 标准 态 逸 
度 为 1bar, 即 fQ, = 1bar。 假 设 气 相 为 理想 气体 , 则 СО, 的 分 逸 度 为 : Лоо, ~ Poo, = усо, P» 
由 公式 (9-27) 可 得 到 усо, Pp 一 K(T)。 因 此 对 于 该 反应 ,只 要 体系 中 存在 固态 的 方解石 , 则 
二 氧化 碳 的 分 压 在 数值 上 等 于 反应 平衡 常数 。 与 均 相反 应 不 同 , 固 相 或 者 液 相 的 逸 度 与 其 


在 反应 体系 中 的 含量 无 关 , 因 此 非 均 相反 应 程度 均 可 达到 100% , 即 固 相 或 者 液 相 的 反应 物 
• 327“ 
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完全 消失 。 
例 9-4 估算 空气 中 方解石 的 分 解 温度 。 已 知 空气 中 CO; 的 含量 为 390X10““( 体 积分 
数 ) ,方解石 (CaCOs ) 的 等 压 热 容 遵 从 下 列 方程 式 ( 温 度 单 位 为 K, 热 容 单 位 J то! К): 


С, =— 184. 79 + 0. 323 22Т — 3. 6882 X 10° T? — 1. 2974 х 10™ T? 十 3883.5T 2 
298K ЖИЕК СаСО, ÁY EER Й Ж seco, = 91. 7J © mol™ КТ, E/K А J 
Ahpmcaco, = — 1207. 6kJ + mol™, СаО 和 СО, 的 热力 学 性 质 和 Shomate 方程 参数 如 下 : 


























НЕЙ $ Shomate 方程 参数 (C2 J + mol’), T(K)) 
И СКЈ + mol У/(1» шо! • КТ!) а b c d е T/K 
CaO(s) --635,1 38.2 49.95 4.89 --0;35| =0.05 —0.83 | 298--3200 
СО, (g) — 393. 5 213.8 25.00 55.19 | — 33, 69 7.95 一 0.14 | 298--1200 








Ж 第 一 步 ,计算 298K,1bar FPR YES MAA PUPR E ЖЕН Н ВЕ. 
ДАО, (298K) = ДАО, о (298K )+ АЛУ со, (298К)- АЛӘ, со, (298K) 


一 一 635. 1 — 393. 5 + 1207. 6 = 179. 0kJ • тої"! 
AgS, (Т) = Ah®, (298K )— T (s9, (298K )+ 55, (298К)- 58о, (298К)) 


тха rxn 


Ба _ 298. 2. Е . mol” 
= 179. 0 — 1000(38.2+213.8—91.7)= 131. 2kJ • mol 


则 298K 下 化 学 反应 平衡 常数 为 
一 Ag8.(298K) _ 
RT 
第 二 步 ,推导 1bar 不 同 温度 下 的 摩尔 反应 烩 和 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变化 的 计算 公式 。 
在 计算 温度 对 摩尔 反应 始 与 摩尔 吉 布 斯 自由 能 影响 时 , 热 容 随 温度 的 变化 是 增加 计算 
复杂 性 的 关键 因素 。 依 据 题目 中 给 出 各 个 组 分 热 容 随 温度 的 变化 ,可 以 计算 反应 体系 中 总 
热 容 随 温度 的 变化 , 即 
АС, (Т) = Roo lT] CP, (Т)- С, (Т) 


如 果 选 择 温度 变化 比较 小 , 则 公式 (9-22) 的 积分 可 以 变 成 : 


ІпК (298K) = 一 52.96 


АЛӘ (Т, ) АМФ (Т, дО a (Ti + ACS (Т) 
同样 地 ,公式 (9-22) 的 积分 可 以 变 成 : 
[КТ ) ра In[K (T, )]+ È 
反应 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变化 为 
А .(Т)--ЕТІтІК(7)| 
第 三 步 , 依 据 上 述 公 式 计算 出 1bar 条 件 下 不 同 温度 时 СО 的 气相 分 压 。 
依据 空气 中 СО, 的 含量 ,可 以 计算 如 果 发 生 分 解 反应 , 则 反应 产生 的 СО, 分 压 必须 高 
于 其 在 空气 中 的 分 压 , 即 pco, 2:390 107° X1. 013=3. 95 Х107* (Баг). Ш 10K 为 步 长 , 代 
。328 。 
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人 上 述 计 算 公 式 可 以 得 到 不 同 温度 下 СО 的 平衡 分 压 , 如 下 所 示 : 








лл, As БФ, С,,с«со, С,,со С, „со, Аба 

T/K Іш(К) 
/ СКЈ = mol™?)|/ (kJ + то!) /bar /(Ј • тої! • Кт!) 

298 179.0 131.2 一 53.0 9. 9X 107% 83.4 42.1 37.1 一 4.2 
310 178.9 129.3 一 50.2 1.6х10-% 85.1 42.9 37.7 一 4.6 
320 178.9 127.7 一 48.0 1.4X 107% 86.4 43.4 38.1 --4,9 
330 178.9 126.1 --46.0 1.1Х10-% 87.7 44.0 38.6 = 
340 178. 8 124.5 一 44.0 7.5Х107% 88.8 44,4 39.0 一 5.4 
350 178.7 122.9 —42:2 4,5Х107% 89.9 44,9 39.4 --8:6 
360 178.7 121.3 一 40.5 2055010776 91.0 45.3 39.8 一 5.9 
770 173.8 57.5 — 9:10 1.3Х107" 120.9 52.1 50.9 --17,8 
780 173.7 56.0 -8.6 1.8Х107" 121.4 52.2 51.1 01 
790 173.5 3) --8,3 2.5Х107“ 121.8 52.3 51.3 一 18.3 
804 173. 2 52. 4 一 7.8 4.0х107-* 122, 5 52, 4 51.5 —18:6 


























因此 , 当 体 系 温度 高 于 804K 时 ,CaCO: 分 解 。 
9.6 多 个 化 学 反应 平衡 


在 实际 化 学 反应 过 程 中 ,往往 体系 内 有 多 个 化 学 反应 同时 发 生 且 彼此 影响 。 为 了 最 大 
限度 地 获取 目标 产物 或 者 调控 产物 分 布 ,需要 对 体系 内 多 个 化 学 反应 平衡 进行 定量 描述 。 
处 理 该 复杂 体系 的 第 一 步 就 是 找到 其 中 的 独立 化 学 反应 ,我们 已 经 在 本 章 前 面 已 详细 介绍 ， 
这 里 不 再 累 述 。 那 么 对 于 个 独立 化 学 反应 ,每 个 反应 均 可 以 用 反应 平衡 常数 子 以 描述 ， 


лә 
K= ( Аы), j= 1,2,5, (9-28) 








RT 
对 于 由 7 个 独立 反应 入 个 反应 物 与 产物 组 成 的 复杂 反应 体系 而 言 , 其 平衡 组 成 可 以 
通过 计算 > 个 非 线性 方程 组 成 的 方程 组 得 到 ,如 公式 (9-29) 所 示 ， 
Ла fa fim = Ki (T)) 
fi fz “J = К.(Т) (9-29) 
fur far fin = К,(Т) 
Қау 是 体系 中 组 分 i 的 分 逸 度 ,vw 是 独立 反应 j 中 i 组 分 的 化 学 计量 数 。 通 过 联 立 求解 
公式 (9-28) 和 公式 (9-29), 可 以 得 到 所 有 独立 化 学 反应 的 反应 进度 , 即 驻 ,名 ,…, 和 名。 下面 
以 煤气 化 反应 为 例 来 讲述 多 个 化 学 反应 的 计算 。 
99-55 当 水 蒸汽 以 500 一 1300K 高 温 通过 过 量 的 煤层 时 ,会 发 生 一 系列 化 学 反应 , 产 
生 复杂 气体 混合 物 。 假 设 体 系 中 可 能 存在 的 化 学 反应 为 : 
C(s)+ Н,О(в)--- CO(g)+ H: (g) 
C(s)+2H:O(g)—> CO: (g)+2H: (g) 
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C(s)+ 2H: (g)—> СН, (g) 
C(s)+ CO: (g) 一 ~2CO(g) 
CO(g)+ H:O(g)—> СО, (g)+ Н, (g) 
求 取 在 1bar 条 件 下 ,合成 气 的 平衡 组 成 。 
BA: 煤层 (C) 的 等 压 热 容 ( 单 位 为 cal. g :。K-) 表 达 式 为 ， 


90.2725 43449.3 
T T 





С.с =0. 538 657 +9. 111 129 X 10°Т — 


, 1.59309 X 10” 1. 43688 X 10° 
! Т” т" 
ЛЕ ССОО Й 9 59 =5. 6] .mol-:。K-:。 其 他 物质 的 热力 学 参数 如 下 : 





Shomate 方程 参数 (C2 J + тої! + КТ), ТОК) 

















а 5 с а е T/K 
30.09 6.83 6.79 | 一 2.53 0.08 | 500 一 1700 
25. 57 6. 10 4.05 | 一 2.67 0.13 | 298--1300 


33.07 | — 11. 36 11.43 | -2.77 0.13 | 298--1000 
25.00 55.19 | --33.69 7.95 | 一 0.14 | 298--1200 
298--1300 























в 第 一 步 ,寻找 体系 中 独立 化 学 反应 一 一 高 斯 消去 。 


依据 化 学 反应 : 
С(в)--Н,О(в)-- CO(g)+ Н, (g) 
С(в)--2Н;О(в)---СО:(в)--2Н; (в) 
C(s)+ 2H: (g)—> CH; (g) 
C(s)+ CO; (g)— 2CO(g) 
CO(g)+ Н.0(6) — CO: (g)+ H: (g) 
可 以 得 到 如 下 和 矩阵， 


с HO CO Н: 60; СН, 
[一 1 一 1 1 1 0 0 
Іі 一 2 0 2 1 1 
М = | – 0 0 一 2 0 1 


二 
| а 100 

经 过 高 斯 消去 过 程 可 以 得 到 
=i =} ùi b oð -1-1010100 
езі газы 
П 2-3 о i| o йі =g Ф 
с 115202 
бз-ісі 2 140 о 000 


即 体 系 中 有 三 个 独立 反应 ,分 别 为 
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С(в)-- Н,О(в)---СО(в)--Н.(в) ті 

CO(g)+ H:-O(g)—> CO: (g)+ H: (g) rz 

2CO(g)+ 2H: (6) —» СО, (g)+ СН, (g) rs 
第 二 步 ,计算 298K,1bar RPE F И БЕЛУ AI ERNE БУ ka Ег рТ А h ВЕЛ 
Ag., (298К) = АЛӘ. (298K) 


nl mvrl 


— Т|56,(298К)-- s, (298K )— sÊ (298K )— sao (298K) ] 











— Ав, (298K) 
RT 


BSar, (298K) = АЛӘ, n (298K) 


InK (298K) = 


- T[sĝ, (298К)4-56 (298K)— s9, (298K)— 59 o (298K) ] 


— дье 


mnr, (298K) 
ІК, (298K) = 


RT 
Agar, (298K) = Ahar, (298K) 
— Ta (298K )+ s&n, (298K )— 255, (298K )— 25% (298K) ] 


- Ав, (298K) 
ІпК, (298К)- m Аы) 
ЖӨНІН и РЛІ ЕЕ 2R E RAA А РАВИЛ ЕЖ АҚ. ET R АҺ, =131. 3kJ • 
mol Дл, = — 41.2] • тоі ІІ АА, = — 247. 4kJ。mol ,相应 地 化 学 反应 平衡 常 


数 为 InK, (298К)----36.9.ІһК, (298K)=11.6 和 InK, (298К)--69. 0, 
第 三 步 ,推导 1bar 条 件 下 ,不 同 温度 下 摩尔 反应 炊 和 摩尔 吉 布 斯 自由 能 变化 的 计算 公式 


ACÈ an = Duce j = rr ors 


(Т,)ғе АҺӘ (Т, )+ 3 СӨ, (Т, )-АС9,,(Т,)). J = тт 


lanj rn 





ө ө 
(К, СТ) а К, (Ту ЕЕ (Т) Аһ (Т2) 


КТ а-ы ) J = т, 573 


ЕТІ 
А59, (Т) =— RTIn[K, (Т)1» ілтэт»з 
第 四 步 , 计 算 三 个 独立 化 学 反应 的 反应 进度 ( ,& ,和 名)。 



































参与 反应 分 子 | 物质 的 量 /mol к. fæ fa _ ycoyH,p 
H:O 1 一 所 一 名 Т. аб ы 
Ы ЖЕ те (人 5—25) (6 +525) қ 
Н, & +525 (1—4 —-%) (1+4 — 28) Е 
со. 名 十 同 理 : 
сн, & (2+8) (& +5 – 28) 
БЕ TAIE TE 07" 

(5--8)5 (1+4 – 24)? K 








(&— 8—2) (& +, 2E) p Е 
БЕЗДЕР 
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第 五 步 , 推 导 各 物质 的 平衡 组 成 关系 式 。 














РЕБ 1-4-6 
Уњо 18-25 

а-а-а _а+а 28 
Уо тта 226° 98 тта 25° 
+ құн & 
“оқ е аво УО IFAR 





第 六 步 ,利用 Excel 等 软件 计算 并 绘制 温度 对 化 学 反应 平衡 常数 的 影响 ,结果 如 图 9-1 
所 示 ; 同时 计算 各 温度 下 平衡 组 成 ,结果 如 图 9-2 所 示 。 














WP БЕГЕН аа і а 
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
TK 
图 9-1 温度 对 化 学 反应 平衡 常数 的 影响 


a TY A 














\ 
TE 


10 
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
Тк 


图 9-2 温度 对 平衡 组 成 的 影响 





由 图 9-1 可 见 ,化 学 反应 1 的 平衡 常数 K, 随 温度 升 高 而 升 高 , 即 化 学 反应 1 为 吸 热 反 
应 。 化 学 反应 2 和 化 学 反应 3 的 平衡 常数 ,和 К, 随 温度 升 高 而 降低 , 即 化 学 反应 2 和 化 
学 反应 3 为 放 热 反应 , 且 化 学 反应 3 受 温度 影响 更 为 显著 。 对 于 合成 气 生产 过 程 ,氧气 和 一 
氧化 碳 是 最 主要 的 产物 。 从 图 9-2 可 见 , 随 着 温度 的 升 高 两 者 的 产 率 提高 。 对 于 二 氧化 碳 
和 甲烷 , 随 着 温度 升 高 ,两 者 先 增加 后 降低 。 
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习 题 


9-1 试 计算 下 列 化 学 反应 中 独立 化 学 反应 个 数 。 
О, 十 2N: === 2N:O 
20: + № == 2NO: 
4HNO: == 2Н,О +430, + О, 
АМО, == 23,0 + 30, 
МН, NO; ғ---2Н,О--М,О 

9-2 甲烷 水 蒸汽 重 整 反应 制备 合成 气 ( 一 氧化 碳 和 和 氧气 的 混合 物 ) 反 应 方程 如 下 ， 
CH 十 Hi:O 一 二 CO 十 3H: 。 将 等 摩尔 的 甲烷 和 水 蒸汽 混合 ,分 别 求 压力 p= Баг ЖП р = 
5bar, 温 度 在 600 一 1200K 范围 内 时 的 平衡 转化 率 。 根 据 列 夏 特 勒 原理 ,分 析 温 度 和 压力 如 
何 定性 的 影响 反应 的 转化 率 。 

93 ”甲烷 水 蒸汽 重 整 反 应 制备 合成 气 ( 一 氧化 碳 和 和 氧气 的 混合 物 ) 反 应 方程 如 下 : 
CH, +H:O 一 CO 十 3H: 。 将 等 物质 的 量 的 甲烷 和 水 蒸汽 通 入 连续 反应 器 ,入 口 温度 T= 
1200K, 恒 压 p= lbar 且 绝 热 。 试 计算 当 反 应 达到 反应 平衡 时 ,反应 器 出 口 处 的 温度 和 
组 成 。 

9-4 烃 类 化 合 物 的 燃烧 反应 一 般 是 放 热 反应 ,因此 用 于 驱动 内 燃 机 ,但 是 当 温度 和 体积 
控制 不 好 时 ,也 偶尔 会 发 生 爆 炸 。 以 甲烷 为 例 , 甲 烷 的 燃烧 反应 如 下 : СН, (g) +20: (в) = 
СО.(в)--2Н,О(в) ,将 0. 1mol 甲烷 和 1. 2mol 空气 (假设 0, 体 积分 数 为 0.21) 混 合 后 通 入 
体积 为 28L 的 绝热 反应 器 中 ,反应 初始 温度 为 300K, 用 火花 塞 引 燃 使 其 完全 反应 , 求 最 终 
压力 和 温度 。 


9-5 已 知 铜 在 空气 中 氧化 可 以 生成 两 种 氧化 物 : 2Cu(s) +40, (в) СиО (s) Ж 


2Cu(s) ЊО, (g)= 一 2CuO(s)。 因 此 ,从 300K 到 铜 的 熔点 范围 内 ,体系 可 能 存在 三 种 固 
(Ж. Cu,CusO 和 CuO。 请问 在 常 压 条 件 下 , 哪 一 种 固体 可 以 稳定 存在 。 已 知 空气 中 氧气 的 
体积 分 数 为 21%。 

9-6 将 10mol 的 氮气 和 10mol 的 氢气 通 入 绝热 圆柱 形 的 反应 器 中 ,已 知 反应 器 体积 为 
0.045m ,气体 初始 温度 为 300K。 在 反应 器 内 ,反应 物 与 合成 氨 所 需 的 催化 剂 充 分 接触 , 且 
反应 足够 长 时 间 , 即 体系 达到 反应 平衡 。 试 求 取 最 终 反应 产物 的 温度 和 组 成 。 

9-7” 某 化 学 反应 为 : А (а) “В(в)--С(в) “О(в). 已 知 298K 下 А(в).В(в), 
C(g) 和 D(g) 的 标准 摩尔 生成 炊 分 别 是 一 20, 一 40, 一 30, 一 10kJ。 mol™? ИЕ ИК АЩ 
为 30,50,50,80J • mol™ • K. 已 知 298K 时 C (KIZ YUEN 0. 1bar, 其 他 三 种 气体 可 
以 溶 于 C(1) 中 且 符合 享 利 定律 : HA 二 1000bar, Hs 二 2000bar #1 Н = 800Ьаг, й 8]; 

(1) 在 298K 和 1bar 下 ,将 A 和 B 等 物质 的 量 混合 ,达到 化 学 反应 平衡 后 ,体系 呈现 
几 相 ? 

(2) 试 求 取 (1) 条 件 下 ,化 学 反应 平衡 时 各 相 组 成 。 

G) ЖА 298K 下 ,化 学 反应 A(g) 十 B(g) 一 一 C(1) 十 D(g) 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 
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98 已 知 合成 气 (一 氧化 碳 和 和 氧气 的 混合 物 ) 可 以 通过 反应 CH, (в) + Н.О (в) == 
CO(g) 十 3Hs (g) 来 制备 。 为 了 增加 氢气 的 产 率 ,可 以 通 入 过 量 水 蒸汽 来 实现 , 即 发 生 反 
№: CO(g) 十 H;0(g) 一 一 CO; (g) +H: (g)。 试 将 物质 的 量 比 为 1 : З 的 甲烷 和 水 蒸汽 混 
合 ,温度 在 600K 到 1200K 之 间 , 压 力 为 1bar, 请 求 取 反 应 平衡 时 体系 的 组 成 (假设 只 有 上 述 
两 个 反应 发 生 ) 。 
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附录 A 单位 换算 表 





量 单位 换算 
长 度 lm 一 100cm 
质量 15-10%; 
2 13= 1ке • т • 57° 
压力 lbar 王 105Pa 王 105kg。m-1。s-: 一 100N。m-: 
一 0.986 923atm* =750. 061mmHg 

体积 т? = 10% т? = 101, 
密度 lg* стг? = 10% ке • тг? = 10° р • 17! 

能 1J=1kg • m~? • 572 = 1М • п 0. 239 006cal 
功率 ІК = 10° ка • m? • 572 = 10° 10°] • 571 =10%У • A 
温度 K=°C+273.15 





* atm 标准 大 气压 , 即 物 理 大 气压 。 


MRB 纯 物 质 的 特性 常数 


RB 临界 常数 和 偏心 因子 





























化 合 м т,/к T/K | р./МРа А Ри 2. w 
(cm? • то?!) 
烷烃 
甲烷 16. 043 111.7 190.6 4.600 99 0. 288 0. 008 
2% 30.070 184.5 305.4 4.884 148 0. 285 0. 098 
丙烷 44. 097 231.1 369.8 4.246 203 0. 281 0. 152 
正 丁 烷 58. 124 272.7 425. 2 3. 800 255 0. 274 0. 193 
异 丁 烷 58. 124 261.3 408.1 3.648 263 0.283 0. 176 
正成 烷 72.151 309.2 469.6 3.374 304 0. 262 0.251 
异 戊 烷 72.151 301.0 460. 4 3. 384 306 0.271 0.227 
新 成 烷 72.151 282.6 433.8 3.202 303 0.269 0. 197 
正己 烷 86.178 | 341.9 507.4 2.969 370 0.260 0.296 
JE Bi ki 100. 205 371.6 540.2 2.736 432 0. 263 0. 351 
正 辛 烷 114.232 | 398.8 568.8 2.482 492 0.259 0.394 
单 烯烃 
2% 28.054 161.4 282.4 5.036 129 0.276 0.085 
丙烯 42. 081 225.4 365.0 4. 620 181 0.275 0.148 
1-74 56.108 | 266.9 419.6 4.023 240 0.277 0.187 
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续 表 
Vel 
化 合 物 M т,/к Т./К | ь./МРа Z w 
(ст? • шо?!) 
1- 戊 烯 70.135 | 303.1 464.7 4.053 300 0. 31 0. 245 
其 他 有 机 化 合 物 
醋酸 60. 052 391.1 594. 4 5.786 171 0. 200 0. 454 
丙酮 58.080 | 329.4 508.1 4.701 209 0. 232 0. 309 
Zi 41.053 | 354.8 548 4. 833 173 0. 184 0. 321 
2% 26.038 189. 2 308.3 6.140 113 0. 271 0. 184 
ж 78.114 | 353.3 562.1 4.894 259 0. 271 0. 212 
1,3- 丁 二 燃 54.092 | 268.7 425 4. 327 221 0. 270 0. 195 
жж 112.559 404,9 632. 4 4,519 308 0.265 0. 249 
环 已 烷 84. 162 353.9 553.4 4.073 308 0.273 0.213 
二 氯 二 氟 甲 烷 |120.014 | 243.4 385.0 4.124 217 0. 280 0. 176 
二 乙醚 74.123 | 307.7 466.7 3.638 280 0.262 0. 281 
乙醇 46.069 | 351.5 516.2 6.383 167 0.248 0.635 
环 氧 乙 烷 44.054 | 283.5 469 7.194 140 0.258 0. 200 
甲醇 32.042 | 337.8 512.6 8.096 118 0. 224 0. 559 
SUP 50.488 | 248.9 416.3 6.677 139 0. 268 0. 156 
甲乙 酮 72.107 | 352.8 535.6 4. 154 267 0. 249 0. 329 
нж 92. 141 383.8 591.7 4.114 316 0. 264 0. 257 
三 氧气 甲 烷 137.368 | 297.0 471.2 4. 408 248 0. 279 0. 188 
三 氧 三 气 乙 烷 |187.380 | 320.7 487.2 3.415 304 0.256 0.252 
单质 气体 
Яң 39.948 87.3 150.8 4.874 74.9 0.291 |—0. 004 
省 159.808 | 331.9 584 10. 335 127 0.270 0.132 
Ж 70.906 | 238.7 417 7.701 124 0. 275 0.073 
氨 -4 4. 003 4. 21 5.19 | 0.227 57.3 0.301 | 一 0.387 
A 2.016 20.4 33.2 1. 297 65.0 0.305 |—0. 22 
氮 83. 800 119.8 209.4 5.502 91.2 0.288 | 一 0.002 
氛 20. 183 27.0 44.4 2.756 41.7 0. 311 0.00 
Я 28.031 77.4 126.2 3.394 89.5 0.290 0. 040 
氧 31. 999 90.2 154.6 5.046 73.4 0.288 0.021 
ің 131. 300 165.0 289.7 5.836 118 0. 286 0.002 
其 他 无 机 化 合 物 
氮 17. 031 239.7 405.6 | 11.277 72.5 0.242 0.250 
二 氧化 碳 44. 010 194.7 304.2 7. 376 94.0 0.274 0.225 
二 硫化 碳 76. 131 319.4 552 7.903 170 0. 293 0.115 
-氧化 碳 28.010 81.7 132.9 3.496 93.1 0.295 0.049 
四 氧化 碳 153.823 | 349.7 556. 4 4. 560 276 0.272 0.194 
氯仿 119. 378 334. 3 536. 4 5. 472 239 0. 293 0. 216 
т 32.045 | 386.7 653 14. 692 96.1 0.260 0.328 
AEA 36. 461 188. 1 324. 6 8. 309 81.0 0. 249 0.12 
ALE 27.026 | 298.9 456.8 5.390 139 0.197 0. 407 
硫化 氢 34. 080 212.8 373.2 8.937 98.5 0.284 0. 100 
一 氧化 氮 30. 006 121.4 180 6.485 58 0.25 0.607 
一 氧化 二 氮 44. 013 184.7 309.6 7.245 97.4 0.274 0. 160 
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表 B2 物质 的 特性 因子 数据 





























мой 5 7 д, моя 5 7 ôp 

Ar 0.0010 | 0.0161 0.00 || 1-C; Hs 0.079 | 0.1882 0.00 
Кг 0.0100 | 0.0249 0.00 | C2H2 0.0766 | 0.1762 0.00 
о, 0.0111 | 0.0364 0.00 |1.3-Т.% 0.0860 | 0.1848 0.0065 
№ 0.0189] 0. 0530] 0.00 | 2,3- 二 甲 基 丁 烷 | 0. 0907 | 0.2230 | —0. 005 
со 0.0152 | 0.0576 | —0. 006 | Cs Hs 0.0886 | 0.2001 0.00 
H: —0. 0994 | —0. 2185| 0.00 | PÆ 0.1185 | 0.2474 0.010 
сі, 0.0625 | 0.1077 | 0.0168 | 4.94 0.1382 | 0. 2816 0.0144 
CO: 0.0783 | 0.1954 | -0.005 | Жн 0.0991 | 0.1682 0,0255 
Н,5 0.0422 | 0.1142 | —0. 005 | 2,8 0.1098 | 0. 2139 0.0163 
SO: 0.1101 | 0.2375 | 0.007 | 四 氧化 碳 0.0813 | 0.1873 0.00 
Н.О 0. 2558 | 0.3638 | 0.0887 || Z 0.0817 | 0.1193 0.0297 
NH; 0.1951 | 0.2740 | 0.070 | 三 氯 乙烯 0.1027 | 0.2241 0. 0056 
CS, 0.0210 | 0.0738 | —0. 007 | 3 Z 4i 0.1001 | 0.2434 | —0. 005 
F-11 0.0676 | 0.1747 | 一 0.006 | 环 氧 乙 烷 0. 1410 | 0.2216 0.042 
Е-12 0.0656 | 0. 1794 | -0.010 | 环 氧 丙烷 0.1903 | 0.2945 0.057 
F-13 0.0575 | 0.1604 | —0. 0096 | 丙酮 0. 1945 | 0.3281 0.047 
Е-22 0.1005 | 0.2122 | 0.0085 | 甲酸 甲 酯 0.1437 | 0.2660 0.026 
Е-113 0.0822 | 0. 2241 | 一 0.0133 | 乙酸 甲 酯 0. 1549 | 0.3088 0.0185 
сн, 0. 0096 0.0281 0. 00 乙酸 乙 酯 0. 1659 0. 3274 0.021 
C: He 0.0445 | 0.1103 0.00 | 乙酸 丙 酯 0. 1664 | 0.3161 0. 026 
сан, 0.0652 | 0.1552 0.00 |2 0.1615 | 0.2920 0.0316 
nC Hio 0.0790 | 0.1897 0.00 | мин 0.1131 | 0.2259 0.0144 
i-C, Hio 0.0692 | 0.1721 0.00 | ж 0.1075 | 0. 2533 0.00 
Cs Hiz 0.0985 | 0. 2293 0.00 | HAE 0.0757 | 0. 1792 0.00 
i-Cs Hi 0.0924 | 0.2142 0.00 || 乙醚 0. 1191 | 0.2478 0.011 
n-Cs Hu 0.1146 | 0.2667 0.00 TAE 0.1165 | 0.3461 | —0.032 
n-C; His 0.1320 | 0.2995 0.00 | 甲乙 酮 0.1521 | 0.2879 0. 0246 
n-Cs His 0.1454 | 0.3306 0.00 | 甲醇 0.2556 | 0.4460 0. 0544 
n-Cs Hzo 0.1610 | 0.3705 0.00 | 乙醇 0.1739 | 0.4295 | —0. 014 
n-Cio Нг 0. 1729 0. 3890 0. 00 丙 醇 0. 1783 0. 4566 | 一 0.021 
mCn На 0.1880 | 0.4104 0.00 | 甲 硫 醇 0.0744 | 0.1606 0. 0059 
"-С. Нь 0.1971 | 0. 4354 0.00 乙 硫 醇 0.0892 | 0,2259 | 一 0.0076 
环 戊 烷 0.0772 | 0.1865 0. 00 乙酸 0. 3033 | 0.2366 0. 1853 
环 已 烷 0.0860 | 0.2077 0.00 | 两 酸 0.1850 | 0.2848 0.0562 
сан, 0.0345 | 0.0878 0.00: | ZIE 0.4285 | 0.4617 0.2073 
GH, 0.0600 | 0.1471 0.00 | IE 0.3477 | 0.4253 0. 1479 


注 : 表 中 8,7,66 分 别 为 构 形 因 子 、 内 压 因子 和 极 性 因子 。 
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ТАТА "ООО УШ) 409 PEH ОО ** 
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VL 406°T 86/ 86570 92016070 | 9768 90070 0977270 24112270 | 052699070 ЕТ78272 SH 
068 26570 р 096 12070 29Е ЕТІ `0 | 275991090 56 ЕР? "8 648 66270 | 228192070 79 021° OS 
27005270 6951620 | ОП 8500070 | 59186 10070 ЕТО 6РТ'0 7 688 5000 | 610857070 1826171 “ 
988 66570 ТЕЕ 19670 96 26070070 | 26685 Е0070 8802679 9 ЕВІ 78070 | О БОР 87070 9Т 99722 “LOo 
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RC Пес//р)14% -авф “ЧЕ 
т. P: 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 
0.35 6. 65 6. 66 6. 68 6. 69 6.70 6.71 6.72 6. 73 6. 74 6.75 6.76 
0,40 5.02 5.03 5.04 5.05 5.06 5:07 5.08 5.09 5.10 5,11 5.12 
0,45 3.90 3:91 3. 92 3.93 3.94 3.95 3.96 3.97 3.98 3.98 3.99 
0. 50 2.96 2.96 2.97 2.98 2.99 3.00 3.01 3.02 3.03 3.04 3.05 
0,55 2.22 2.23 2.24 2.25 2.26 2.27 2.28 2.28 2.29 2.30 2.31 
0.60 1.68 1.69 1.70 1.70 1.71 1.72 1.73 1.74 1.74 1.75 3.76 
0.65 1. 28 1. 28 1.29 1.30 1.31 1.31 1.32 1.33 1.34 1.34 1.35 
0.70 0.94 0.95 0.96 0.96 0.97 0.98 0.99 0. 99 1.00 1.01 1.01 
0.75 0.69 0. 69 0.70 0.71 0.71 0.72 0.73 0.73 0.74 0.75 0. 75 
0. 80 0.04 0.47 0.48 0.48 0.48 0.49 0.50 0.50 0.51 0.51 0,52 
0.85 0.03 0.31 0.31 0.32 0.33 0.33 0.34 0. 35 0. 35 0. 36 0.37 
0.90 0.02 0.04 0.18 0.20 0.20 0.21 0.21 0.22 0.23 0,23 0.24 
0.95 0.01 0.02 0.03 0. 09 0. 10 | -0.11 0. 12 0. 12 0.13 0.13 0.14 
1.00 | 一 0.01 | 一 0.01 | 一 0.01 | 一 0.02 | 一 0.03 | —0. 03 0. 04 0.05 0.05 0.06 0.06 
1.05 0.00 0.00 0.00 0.00 | 十 0.01 | 十 0.01 | 十 0.01 | +0. 01 0. 00 0. 00 0. 00 
1. 10 0.00 0.00 0. 00 | +0.01 0.01 0.02 0.02 0. 03 | 十 0.03 | 十 0.03 | 十 0.03 
1. 15 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.02 0.03 0. 04 0. 04 0. 05 0. 05 
1.20 0.00 | +0. 01| +0. 01 0.01 0.02 0.03 0. 04 0. 05 0. 05 0.06 0. 07 
1.25 0.00 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.07 
1.30 | 十 0.01 0.01 0.02 0. 02 0.03 0.04 0.04 0. 05 0.06 0.07 0.08 
1.40 0.01 0.01 0.02 0.03 0.04 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.08 
1.50 0.01 0.02 0.02 0.03 0.04 0.05 0.05 0.06 0.06 0.07 0.08 
1.60 0.01 0.02 0.02 0. 03 0. 04 0. 05 0. 05 0.06 0.06 0.07 0.08 
1.70 0.01 0.02 0.02 0. 03 0.04 0.05 0. 05 0. 06 0. 06 0.07 0.08 
1.80 0.01 0.02 0.02 0.03 0.04 0.05 0. 05 0.06 0.06 0.07 0.08 
1.90 0.01 0.02 0.02 0. 03 0.04 0.05 0. 05 0.06 0.06 0.07 0.08 
2.00 0.01 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0. 05 0.06 0.07 0.07 0.08 
2.50 0.01 0.01 0.02 0. 02 0.03 0. 04 0. 04 0. 05 0.06 0.06 0.07 
3.00 0.00 0.01 0.01 0.02 0.02 0.03 0.04 0.04 0.05 0.05 0.05 
3.50 0.00 0.01 0.01 0. 02 0.02 0.02 0.03 0.03 0. 04 0. 04 0. 04 
4.00 0. 00 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0. 03 0.03 0.03 0.04 
т. b: 
2.4 2.6 2.8 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 
0.35 6.78 6.79 6.80 6.81 6.86 6. 92 6.96 7.02 7.06 7.11 
0.40 5.13 5.14 5.15 5.16 5.21 5.26 5.30 5.34 5.39 5.43 
0. 45 4.00 4.01 4.02 4.03 4.07 4.11 4.15 4.19 4.23 4.27 
0. 50 3.06 3.07 3.08 3.09 3.13 3.17 3.22 3.26 3.30 3.34 
0. 55 2.32 2.33 2.34 2.34 2.38 2.43 2.46 2.50 2.53 2.57 
0.60 1.77 1.77 1.78 1.79 1.82 1.86 1.89 1.93 1.96 1:99 
0.65 1.36 1. 36 1.37 1.38 1.41 1.44 1.47 1.50 1.53 1.55 





350. 








































































































т ж 
续 表 
ей ГА 
2:4 2.6 2.8 2:0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 
0.70 1. 02 1:09 1:03 1.04 1.07 1.09 %12 1:15 1.17 2:19 
0.75 0.76 0.76 0.76 0.77 0.80 0.83 0.85 0.87 0. 89 0.91 
0.80 0. 52 0.53 0.53 0,54 0.56 0.59 0.61 0. 63 0. 65 0.67 
0.85 0.37 0.38 0.38 0. 39 0.41 0.44 0.46 0.48 0.50 0. 51 
0. 90 0. 24 0.25 0.26 0.26 0.29 0.31 0.33 0.35 0.36 0.38 
0,95 0.15 0.15 0.16 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.27 
1.00 0.07 0.07 0.08 0. 08 0.10 0.12 0.13 0:15 0.17 0.18 
1.05 0. 00 0.01 0.01 0.01 0.03 0. 05 0.06 0,07 0. 09 0.11 
1.10 +0. 03| 十 0.03| 十 0.03| 十 0.03| +0. 02 0.00 0.01 0.02 0.03 0.05 
1.15 0.05 0.06 0.06 0.06 0.05| +0. 05| +0. 04| +0, 02| +0. 01 0.00 
1.20 0.07 0.08 0.08 0.08 0. 09 0. 09 0.08 0.07 0.07| +0.06 
1,25 0.08 0. 09 0. 09 0.10 0.11 0.11 0.11 0.10 0.10 0.09 
1.30 0.08 0. 09 0.10 0.10 0.12 0.13 0.13 0.13 0.12 0.12 
1.40 0. 09 0.10 0.11 0.11 0.13 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16 
1.50 0.08 0. 09 0.10 0.11 0:43 0.15 0.16 0:17 0.17 0.18 
1.60 0. 08 0. 09 0.10 0.11 0.14 0.16 0.18 0.19 0.20 0.21 
1.70 0. 08 0. 09 0.10 0.11 0.14 0.16 0.18 0.20 0.21 0.23 
1.80 0. 08 0. 09 0.10 0.11 0.14 0.16 0.19 0.21 0. 23 0. 24 
1. 90 0. 08 0. 09 0.10 0.11 0, 14 0.16 0.19 0.21 0.23 0.25 
2.00 0. 08 0. 09 0.09 0.10 0.13 0.16 0.19 0.21 0.23 0.26 
2.50 0.07 0. 08 0.08 0. 09 0.12 0.14 0.17 0.19 0.22 0.24 
3.00 0. 06 0. 06 0.07 0.07 0.10 0.12 0.15 0.17 0.20 0.22 
3.50 0.05 0. 05 0.06 0. 06 0.08 0.10 0.13 0.15 0.17 0.19 
4.00 0.04 0.04 0.05 0.05 0.07 0.09 0.10 0.12 0.14 0.15 
表 C6 [(H'—H)/RT.]” 值 
е pr 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 
0:35 | 5,81 | 5,80 | 5,79 | 5,77 | 5,75 | 5,71 | 5,69 | 5,67 | 5.65 | 5.63 | 5.61 | 5,59 | 5,57 
0.40 | 5.63 | 5.62 | 5.61 | 5.60 | 5.58 | 5,56 | 5,54 | 5,52 | 5.50 | 5.48 | 5.46 | 5,44 | 5,42 
0.45 | 5.48 | 5,47 | 5,45 | 5,42 | 5,40 | 5.37 | 5.35 | 5,33 | 5.31 | 5.30 | 5.28 | 5,26 | 5,25 
0,50 | 5.31 | 5.30 | 5.29 | 5,27 | 5,25: | 5.23 | 5.21 | 5.19 | 5.17 | 5.16 | 5.14 | 5,12 | 5,10 
0.55 | 5.18 | 5.17 | 5,15 | 5.12 | 5.10 | 5.08 | 5.06 | 5.04 | 5.02 | 5.00 | 4,98 | 4,97 | 4,95 
0.60 | 5.05 | 5.04 | 5.03 | 5.01 | 4.98 | 4,96 | 4,94 | 4,92 | 4,90 | 4,88 | 4,86 | 4,83 | 4,82 
0.65 4.91 | 4,90 | 4,90 | 4,88 | 4.86 | 4. 84 | 4,82 | 4,80 | 4,78 | 4,76 | 4.75 | 4.73 | 4,72 
0.70 | 4,81 | 4.80 | 4.78 | 4.76 | 4.75 | 4,73 | 4.71 | 4.69 | 4,68 | 4,66 | 4,65 | 4,63 | 4. 62 
0.75 4.69 | 4,68 | 4,67 | 4.66 | 4.64 | 4.62 | 4.61 | 4,60 | 4,58 | 4,56 | 4,55 | 4,53 | 4,52 
0.80 | 0.37 | 4.53 | 4.52 | 4.51 | 4,50 | 4,48 | 4,47 | 4,46 | 4,44 | 4,43 | 4,42 | 4,41 | 4,40 
0.85 0.32 | 4.37 | 4,36 | 4.35 | 4. 34 | 4,33 | 4,33 | 4,32 | 4,31 | 4.30 | 4.29 | 4,28 | 4,28 
0.90 | 0.27 | 0.60 | 4.06 | 4.10 | 4.14 | 4,14 | 4.15 | 4,15 | 4,14 | 4.13 | 4.13 | 4.12 | 4,12 
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续 表 
6 ГА 

0.2 [ 0.4 [ 0.6 | о.8 | 10 | 1.2 | 1.4 | 16 | 18 | 20| 22 | 24 (2.6 
0.95 | 0.23 | 0.52 | 0.86 | 3.69 | 3.80 | 3.85 | 3.87 | 3.88 | 3.89 | 3.90 | 3.90 | 3.90 | 3.90 
1.00 | 0.21 | 0.45 | 0.76 |1,15 | 2.3 | 3.09 | 3.32 | 3.44 | 3.52 | 3.57 | 3.60 | 3.63 | 3.65 
1.05 | 0.19 | 0.40 | 0.64 | 0.95 | 1.35 | 1.94 | 2,54 | 2.86 | 3.07 | 3.21 | 3.30 | 3.36 | 3.39 
1.10 | 0.17 | 0.36 | 0.57 | 0.82 | 1.10 | 1.44 | 1.83 | 2.25 | 2.55 | 2.75 | 2,89 | 3.00 | 3.08 
1.15 | 0.14 | 0.30 | 0.49 | 0.70 | 0.93 | 1.19 | 1.48 | 1.78 | 2.07 | 2.33 | 2.52 | 2.67 | 2.78 
1.20 | 0.13 | 0.27 | 0.44 | 0.63 | 0.83 | 1.03 | 1.25 | 1.49 | 1.73 | 1.95 | 2,13 | 2.30 | 2.44 
1.25 | 0.12 | 0.25 | 0.39 | 0.56 | 0.73 | 0.91 | 1.09 | 1.29 | 1.50 | 1.70 | 1,87 | 2.03 | 2.17 
1.30 | 0.11 | 0.23 | 0.36 | 0.50 | 0.66 | 0.81 | 0.97 | 1.14 | 1.32 | 1.49 | 1,64 | 1.79 | 1.93 
1.40 | 0.09 | 0.19 | 0.31 | 0.42 | 0.54 | 0.67 | 0.80 | 0.94 | 1.08 | 1.23 | 1,36 | 1.47 | 1.59 
1.50 | 0.09 | 0.18 | 0.29 | 0.39 | 0.49 | 0.59 | 0.70 | 0.80 | 0.93 | 1.04 | 1,15 | 1.26 | 1.36 
1.60 | 0.09 | 0.18 | 0.27 | 0.36 | 0.45 | 0.54 | 0.62 | 0,71 | 0.81 | 0.91 | 1.00 | 1.09 | 1.18 
1.70 | 0.08 | 0.16 | 0.25 | 0.33 | 0.41 | 0.48 | 0.56 | 0.64 | 0.71 | 0.80 | 0.87 | 0.95 | 1.02 
1.80 | 0.07 | 0.15 | 0.23 | 0.30 | 0.37 | 0.44 | 0.51 | 0.58 | 0.64 | 0.71 | 0.78 | 0.84 | 0.90 
1.90 | 0.06 | 0.13 | 0.19 | 0.26 | 0.33 | 0.40 | 0.46 | 0.51 | 0.57 | 0.63 | 0.68 | 0.73 | 0.78 
2.00 | 0.06 | 0.12 | 0.18 | 0.24 | 0.30 | 0.36 | 0.42 | 0.46 | 0.51 | 0.55 | 0.59 | 0.64 | 0.69 
2.50 | 0.04 | 0.08 | 0.12 | 0.16 | 0.19 | 0.22 | 0.25 | 0.28 | 0.31 | 0.34 | 0.37 | 0.40 | 0.43 
3.00 | 0.03 | 0.05 | 0.07 | 0.09 | 0.11 | 0.14 | 0,16 | 0.18 | 0.20 | 0.22 | 0,24 | 0.26 | 0,28 
3.50 | 0.02 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.09 | 0.10 | 0.11 | 0.12 | 0.13 | 0.15 | 0.16 | 0.17 
4.00 | 0.01 | 0.02 | 0.03 | 0.04 | 0.04 | 0.05 | 0.06 | 0.07 | 0.08 | 0.08 | 0.09 | 0.10 | 0.10 

pr 
Т, 

2.8 | 3.0 | 3.2 | 3.4 | 3.6 | 3.8 | 4.0 | 4.5 | 5.0 | 60 | 7.0 | 8.0 | 9.0 
0.35 | 5.55 | 5.53 | 5.51 | 5.49 | 5.47 | 5.46 | 5.44 | 5.40 | 5.36 | 5.29 | 5.21 | 5.13 | 5.05 
0.40 | 5.40 | 5.38 | 5.37 | 5.35 | 5.34 | 5.32 | 5.30 | 5.26 | 5.22 | 5,15 | 5.07 | 5.00 | 4,92 
0.45 | 5.23 | 5.21 | 5.20 | 5.18 | 5.17 | 5.15 | 5.13 | 5.10 | 5.05 | 4,98 | 4.90 | 4,82 | 4,73 
0.50 | 5.09 | 5.07 | 5.06 | 5.03 | 5.02 | 5.00 | 4.98 | 4.95 | 4,91 | 4.82 | 4.74 | 4,65 | 4,55 
0.55 | 4.93 | 4,91 | 4.90 | 4.88 | 4,87 | 4,85 | 4.83 | 4.80 | 4,76 | 4.68 | 4.60 | 4.51 | 4,42 
0.60 | 4,81 | 4.79 | 4.77 | 4,76 | 7.74 | 4,72 | 4.71 | 4.67 | 4,63 | 4,55 | 4.47 | 4,38 | 4,29 
0.65 | 4,70 | 4.68 | 4.67 | 4,65 | 4,64 | 4,62 | 4.60 | 4,57 | 4,53 | 4.46 | 4,38 | 4,30 | 4,21 
0.70 | 4,60 | 4,58 | 4,57 | 4,55 | 4,54 | 4,52 | 4.51 | 4.47 | 4.43 | 4,37 | 4.29 | 4,21 | 4,12 
0.75 | 4,51 | 4,49 | 4.48 | 4,47 | 4,45 | 4,43 | 4.42 | 4,39 | 4,35 | 4,27 | 4.20 | 4,12 | 4.03 
0.80 | 4,39 | 4,38 | 4.36 | 4.35 | 4,34 | 4.33 | 4.32 | 4.30 | 4,23 | 4,16 | 4.10 | 4.03 | 3.95 
0.85 | 4,27 | 4,26 | 4.25 | 4,24 | 4,23 | 4,22 | 4.21 | 4.18 | 4.11 | 4.05 | 4.00 | 3.93 | 3.85 
0.90 | 4.12 | 4.11 | 4.10 | 4.10 | 4.10 | 4.10 | 4.10 | 4,09 | 4.05 | 3.95 | 3.89 | 3.83 | 3.76 
0.95 | 3.90 | 3.90 | 3.90 | 3.90 | 3.89 | 3.89 | 3.89 | 3.85 | 3.85 | 3.84 | 3.77 | 3.72 | 3.67 
1.00 | 3.68 | 3.70 | 3.71 | 3.71 | 3.70 | 3.70 | 3.70 | 3.69 | 3.68 | 3.67 | 3.64 | 3.60 | 3.57 
1.05 | 3.42 | 3.44 | 3.46 | 3.47 | 3.49 | 3.50 | 3.51 | 3.51 | 3.50 | 3.49 | 3.48 | 3.46 | 3.45 
1.10 | 3.15 | 3.20 | 3.24 | 3.27 | 3.29 | 3.30 | 3.32 | 3.34 | 3.34 | 3.34 | 3.33 | 3.32 | 3.32 
1.15 | 2.86 | 2.93 | 2.98 | 3.02 | 3.05 | 3.09 | 3.12 | 3.17 | 3.18 | 3.18 | 3.19 | 3.19 | 3.20 
1.20 | 2.56 | 2.66 | 2.73 | 2.78 | 2.82 | 2.87 | 2,91 | 2.99 | 3.02 | 3.05 | 3.07 | 3.07 | 3.08 
1.25 | 2.29 | 2.39 | 2.48 | 2.55 | 2.61 | 2.67 | 2.72 | 2.82 | 2.87 | 2.92 | 2.93 | 2.95 | 2.98 
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т ж 
续 表 
b: 
2.8 | 3.0 | 3.2 | 3.4 | 3.6 | 3.8 | 4.0 [ 4.5 | 5.0 | 6.0 | т.0 | в.0 | 90 
1.30 | 2.05 | 2.16 | 2.24 | 2.32 | 2.39 | 2.45 | 2.52 | 2.63 | 2.72 | 2.79 | 2.81 | 2.84 | 2,88 
1.40 |1,70 | 1,79 | 1,88 | 1.96 | 2.04 | 2.11 | 2.18 | 2.32 | 2.43 | 2.53 | 2.58 | 2.62 | 2.65 
1.50 |1,45 | 1,53 | 1.61 | 1.68 | 1,75 | 1.82 | 1.88 | 2.01 | 2.12 | 2.25 | 2.33 | 2.39 | 2.41 
1.60 |1,26 | 1.33 | 1.39 | 1.44 | 1.51 | 1.57 | 1.64 | 1.78 | 1.87 | 2.01 | 2,12 | 2,19 | 2,21 
1.70 |1,08 |1,15 | 1,21 | 1,27 | 1.33 | 1.39 | 1.45 | 1.57 | 1.66 | 1,79 | 1,91 | 2.00 | 2.03 
1.80 | 0.95 | 1.01 | 1.06 | 1.12 | 1.18 | 1.24 | 1.31 | 1.42 | 1,50 | 1,62 | 1,74 | 1.83 | 1.86 
1.90 | 0.82 | 0.87 | 0.92 | 0.97 | 1.02 | 1.08 | 1.13 | 1.23 | 1.32 | 1.44 | 1,54 | 1.63 | 1.67 
2.00 | 0.74 | 0.78 | 0.82 | 0.85 | 0.89 | 0.93 | 0.97 | 1.07 | 1.14 | 1,25 | 1,33 | 1.43 | 1,46 
2.50 | 0.45 | 0.47 | 0.50 | 0.52 | 0,54 | 0,56 | 0.58 | 0.63 | 0.67 | 0.75 | 0.81 | 0.87 | 0.91 
3.00 | 0.30 | 0.31 | 0.33 | 0.34 | 0.36 | 0.37 | 0.38 | 0.41 | 0.44 | 0.50 | 0.53 | 0.56 | 0,58 
3.50 | 0.18 | 0.19 | 0.20 | 0.21 | 0.22 | 0. 23 | 0.23 | 0.25 | 0.26 | 0.28 | 0.30 | 0.30 | 0.29 
4.00 [0.11 | o.11 | 0.11 | 0.12 | 0.12 | 0.12 | 0.13 | 0.13 | 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.13 | 0.12 
表 C7 [( 下 一 EXRT.]o 值 
ГА 
Т, 
0.2 | 04 [ 0.6 [| ов | 10 | 1.2 1.4 1.6 e | 20 | 22 
0.35 | 10.40| 10.46| 10.55| 10.61| 10.68| 10.74| 10.80| 10.85| 10.90| 10.94| 10.98 
0.40 9.93| 9.98| 10.05| 10.11| 10.17| 10.22| 10.26| 10.30| 10.34| 10.37| 10.41 
0.45 9.48| 9.51| 9.55| 9.59| 9.63) 9.67) 9.71| 9.74| 9.77| 9.80) 9.82 
0.50 8.93| 8.97] 9.00| 9.04| 9.08) 9.10) 9.13| 9.15| 9.18| 9.20) 9.22 
0.55 8.46| 8.50| 8.52| 8.55| 8.57) 8.58| 8.60| 8.61| 8.63| 8.65) 8.66 
0.60 7.88| 7.91| 7.93| 7.95| 7.97) 7.99| 8.01| 8.02| 8.04| 8.05| 8.07 
0.65 7.31| 7.34| 7.38| 7.42) 7.45| 7.48| 7.51| 7.54| 7.56| 7.59| 7.61 
0.70 6.79| 6.81| 6.83| 6.87] 6.90] 6.94| 6.97) 6.99| 7.03| 7.06| 7.08 
0.75 6.21| 6.24| 6.26| 6.28| 6.30] 6.32) 6.35| 6.37| 6.39| 6.41| 6.43 
0.80 0.44| 5.60] 5.62| 5.65| 5.68) 5.70) 5.72| 5.75| 5.77| 5.80| 5.82 
0.85 0.37| 4.74| 4.83| 4.92| 5.02] 5.06| 5.10| 5.13| 5.15| 5,17) 5.20 
0.90 0.31| 0.71| 4.10| 4.21| 4.31| 4.37| 4.43| 4.48| 4.51| 4.54| 4.56 
0.95 0.25| 0.55| 1.01| 3.83| 3.80| 3.81| 3.84| 3.84| 3.87| 3.87| 3.88 
1.00 0.20| 0.41| 0.68] 0.95] 2.66) 3.17) 3.27| 3.33| 3.38| 3.41| 3.45 
1.05 0.14| 0.27| 0.40| 0.54| 0.68] 1.22) 1.77| 2.19| 2,45| 2.59) 2.71 
1.10 0.12] 0.22| 0.29] 0.36] 0.42) 0.52) 0.69| 0.92| 1.32] 1.71| 1.97 
1.15 0.091 0.17) 0.23] 0.28] 0.32] 0.36] 0.39| 0.45] 0.58] 0.81| 1.08 
1.20 0.081 0.14| 0.20] 0.24] 0.28] 0.29] 0.29| 0.32| 0.37) 0.47| 0.59 
1.25 0.06| 0.13| 0.18| 0.21| 0.25| 0.25| 0.26| 0.28| 0.28| 0.30] 0.36 
1.30 0.03| 0.06| 0.10| 0.13| 04117) 0.19) 0.24| 0.23| 0.24| 0.25| 0.27 
1.40 0.02| 0.04| 0.06| 0.08| 0.10| 0.11| 0.11| 0.12| 0.12| 0.12| 0.14 
1.50 0.01| 0.01| 0.02) 0.03] 0.04] 0.04] 0.04| 0.04| 0.04| 0.04| 0.05 
1.60 0.00| 0.00| 0.00| 0.00] 0.00] 0.00] 0.00| 0.00|-0.01| -0.01| -0.01 
1.70 0.01 | —0. 01 | —0. 02| 一 0.03 | —0. 04 | 一 0.04| 一 0.05 | 一 0.05 | -0.06| —o. o6 | -0.07 
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续 表 
т. P: 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 
1.80 0.01 0.02 0.03 0.04 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.10 0.11 
1.90 0. 02 0.03 0. 05 0.07 0.09 0.11 0.13 0.15 0.17 0.19 0.20 
2.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.13 0.16 0.19 0.22 0.25 0.25 
2.50 0.03 0.06 0.10 0.13 0.17 0.20 0; 23. 0.26 0.29 0,32 0,35 
3.00 0.04 0.08 0. 13 0.17 0. 21 0. 25 0.29 0. 33 0. 37 0.41 0. 45 
3.50 0.04 0.08 0.13 0.17 0.21 0.25 0.29 0.34 0.37 0.42 0.47 
4.00 0.04 0.08 0.13 0.17 0.21 0.25 0.29 0.34 0.37 0,42 0.46 
Р. 
Т, 
2.4 2.6 2.8 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 940 
0.35 11.02 11.06 11.09 11,12 11. 27 11.38 11, 47 11. 55 11.61 | 11.67 
0.40 10. 44 10. 47 10. 50 10. 52 10. 63 10. 72 10. 80 10. 86 10.92 | 10.97 
0. 45 9. 85 9.87 9,89 9.91 10. 00 10. 07 10.13 10.18 10. 23 | 10.27 
0.50 9.24 9.26 9.27 9.29 9.36 9.42 9.48 9.52 9.57 9.61 
0. 55 8.67 8.68 8.70 8.71 8.77 8.82 8.88 8.93 8.98 9.02 
0.60 8.08 8.10 8.11 8.13 8. 20 8.27 8.34 8.41 8.47 8.52 
0.65 7.63 7.65 7.68 7.70 7.78 7.86 7.92 7.98 8.04 8.09 
0.70 7.10 7.11 7.13 7.15 7.25 7.33 7.41 7.48 7.54 7.60 
0.75 6.45 6.47 6.49 6.52 6. 65 6.75 6. 85 6. 94 7.02 7.10 
0.80 5.83 5.86 5.87 5.90 6. 00 6.13 6.25 6.36 6.46 6.56 
0.85 5.22 5.24 5.26 5.28 5.39 5.50 5.59 5.68 5.75 5.82 
0.90 4,58 4.60 4.62 4.64 4.73 4,82 4,89 4.96 5.02 5.10 
0.95 3.90 3.90 3.93 3.93 4.04 4.12 4.19 4.23 4.28 4.32 
1.00 3.49 3.53 3.58 3.61 3.76 3.88 3.97 4.02 4.07 4.10 
1.05 279 2.88 2.94 2.99 3.26 3.48 3.57 3.66 3.75 3.81 
1.10 2.11 2.24 2.30 2.39 2.74 3.01 3.17 3.30 3.42 3.53 
1.15 1.32 1.52 1.67 1.78 2.24 2.52 2.73 2.93 3.09 3.23 
1.20 0.74 0.91 1.08 1.21 1.70 1.98 2.21 2.41 2.59 2.79 
1.25 0.43 0.51 0.63 0.76 1.26 1.56 1,79 1.98 2.15 2.41 
1.30 0.32 0.39 0.46 0.53 0. 85 1.11 1.43 1.60 1.83 2.10 
1.40 0.16 0.19 0.22 0.25 0.45 0.73 0.98 1.15 1.40 1.66 
1.50 0.06 0.07 0.09 0.09 0.20 0.47 0.68 0.86 1. 10 1.36 
1.60 0.01 0.02 0. 02 0.02 0. 05 0.28 0.45 0. 64 0. 88 1.10 
1.70 0.08 0.09 0.10 0.10 0.07 0.11 0.25 0.43 0.63 0. 85 
1.80 0.12 0.13 0.14 0.16 0.16 0.03 0.08 0.23 0.42 0.61 
1.90 0.20 0.21 0.21 0.21 0.21 0.15 0.07 0. 06 0. 22 0. 39 
2.00 0. 25 0.26 0.26 0.26 0.28 0.26 0.19 0.10 0.03 0.18 
2.50 0.39 0.43 0.45 0.48 0.53 0.55 0.57 0.59 0.63 0.61 
3.00 0.49 0.53 0.57 0. 60 0.74 0.85 0.95 1.05 1.14 1.21 
3.50 0.51 0.55 0.59 0.63 0.83 1.02 L 19 1.37 1,50 1.67 
4.00 0.50 0.54 0.58 0.62 0. 84 1.03 1,25 1.47 1.66 1.86 









































附录 D 液体 对 比 密度 和 TT pZ 之 间 的 关系 
饱和 液体 pr=1.0 р.=2.0 

Т, = = Z= -- 二 = < 一 e= ec 一 二 | Z= 
0. 23 0. 25 0. 27 0. 29 0. 23 0. 25 0. 27 0. 29 0. 25 0. 27 0. 29 

0. 30 e. 3.487 | 3.287 | 3.081 eee 3.490 | 3.290 | 3.084 | 3.494 | 3.294 | 3.088 
0.32 ane 3.450 | 3.253 | 3.049 е. 3.454 | 3.256 | 3.052 | 3.458 | 3. 260 | 3.056 
0.34 wo 3.419 | 3,223 | 3.021 a 3.423 | 3.227 | 3.025 | 3.427 | 3,231 | 3.029 
0.36 ЗЕ 3.383 | 3.189 | 2.989 awe 3.387 | 3.193 | 2.993 | 3.392 | 3.198 | 2.998 
0. 38 Bi 3.348 | 3.156 | 2.959 as 3.354 | 3.162 | 2.964 | 3.358 | 3.170 | 2.970 
0. 40 дак 3.306 | 3.118 | 2.922 a 3.313 | 3.123 | 2.928 | 3.322 | 3.132 | 2.936 
0.42 | 3.140 | 3.271 | 3.084 | 2.891 | 3.181 | 3.278 | 3.090 | 2.897 | 3.287 | 3.099 | 2.905 
0.44 | 3.138 | 3.234 | 3.049 | 2.858 | 3.174 | 3.239 | 3.054 | 2.863 | 3.251 | 3.065 | 2.873 
0.46 | 3.130 | 3.195 | 3.012 | 2.824 | 3.164 | 3.203 | 3.020 | 2.831 | 3.215 | 3.031 | 2.841 
0.48 | 3.118 | 3.156 | 2.975 | 2.789 | 3.149 | 3.165 | 2,984 | 2.797 | 3.177 | 2.995 | 2,808 
0.50 | 3.101 | 3.115 | 2.937 | 2.753 | 3.132 | 3.126 | 2.947 | 2.763 | 3.136 | 2.957 | 2.772 
0.52 | 3.082 | 3.076 | 2.900 | 2.719 | 3.115 | 3.088 | 2.911 | 2.729 | 3.099 | 2.922 | 2.739 
0.54 | 3.060 | 3.036 | 2.862 | 2.683 | 3.099 | 3.050 | 2.875 | 2.696 | 3.063 | 2.888 | 2.707 
0.56 | 3.032 | 2.996 | 2.825 | 2.648 | 3.071 | 3.012 | 2.840 | 2.622 | 3.028 | 2.855 | 2.676 
0.58 | 3.005 | 2.956 | 2.787 | 2.613 | 3.040 | 2.974 | 2.800 | 2.630 | 2.990 | 2.823 | 2.646 
0.60 | 2.973 | 2.913 | 2.746 | 2.574 | 3.007 | 2.932 | 2.764 | 2.591 | 2.952 | 2.783 | 2.609 
0.61 | 2.957 | 2.893 | 2.727 | 2.556 | 2.989 | 2.913 | 2.746 | 2.574 | 2.936 | 2.768 | 2.595 
0.62 | 2.940 | 2.868 | 2.704 | 2.535 | 2.965 | 2.888 | 2.723 | 2.553 | 2.916 | 2.749 | 2.577 
0.63 | 2.923 | 2.849 | 2.686 | 2.518 | 2.954 | 2.868 | 2.704 | 2.535 | 2.897 | 2.731 | 2.560 
0.64 | 2.904 | 2.825 | 2.663 | 2.496 | 2.938 | 2.845 | 2.682 | 2.514 | 2.877 | 2.712 | 2.542 
0.65 | 2.889 | 2.800 | 2.640 | 2.475 | 2.919 | 2.824 | 2.660 | 2.494 | 2.852 | 2.689 | 2.512 
0.66 | 2.868 | 2.781 | 2.622 | 2.458 | 2.900 | 2.800 | 2.640 | 2.475 | 2.836 | 2.674 | 2.057 
0.67 | 2.848 | 2.757 | 2.599 | 2.436 | 2.882 | 2.784 | 2.625 | 2.461 | 2.816 | 2.655 | 2.489 
0.68 | 2.827 | 2.733 | 2.577 | 2.416 | 2.864 | 2.761 | 2.603 | 2.440 | 2.797 | 2.637 | 2.472 
0.69 | 2.810 | 2.709 | 2.554 | 2.394 | 2.846 | 2.737 | 2.580 | 2.419 | 2.777 | 2.618 | 2.454 
0.70 | 2.785 | 2.686 | 2.532 | 2.374 | 2.828 | 2.718 | 2.562 | 2.402 | 2.757 | 2.599 | 2.436 
0.71 | 2.768 | 2.661 | 2.509 | 2.352 | 2.805 | 2.693 | 2.539 | 2.380 | 2.733 | 2.577 | 2.416 
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续 表 
饱和 液体 b:=1.0 р.=2.0 

Т, Z= Z= .- е = = 2.= < 一 2.= 2.= Z= e= 
0. 23 0.25 0.27 0. 29 0.23 0.25 0.27 0.29 0.25 0.27 0.29 

0.72 | 2.741 | 2.637 | 2.486 | 2.330 | 2.782 | 2.673 | 2.520 | 2.362 | 2.711 | 2. 555 | 2,395 
0.73 | 2.717 | 2.614 | 2.460 | 2.310 | 2.759 | 2.650 | 2,498 | 2.342 | 2.687 | 2.533 | 2.376 
0.74 | 2.693 | 2.586 | 2.438 | 2.285 | 2.736 | 2.621 | 2.471 | 2.316 | 2.662 | 2.521 | 2.351 
0.75 | 2.667 | 2, 557 | 2.411 | 2.260 | 2.714 | 2,598 | 2,449 | 2.296 | 2.640 | 2.490 | 2.333 
0.76 | 2.643 | 2.534 | 2,389 | 2.240 | 2.690 | 2.573 | 2.426 | 2.274 | 2.620 | 2.473 | 2.317 
0.77 | 2.617 | 2.505 | 2.363 | 2.215 | 2.668 | 2.546 | 2.400 | 2.250 | 2.594 | 2.445 | 2.292 
0.78 | 2.593 | 2.478 | 2, 336 | 2. 190 | 2.644 | 2,522 | 2.378 | 2.229 | 2.571 | 2,423 | 2.271 
0.79 | 2.566 | 2.450 | 2.310 | 2.168 | 2.621 | 2.494 | 2.351 | 2.204 | 2.546 | 2.400 | 2.250 
0.80 | 2.535 | 2.420 | 2.284 | 2.145 | 2.597 | 2.470 | 2.329 | 2.183 | 2.524 | 2.377 | 2.230 
0.81 | 2.502 | 2.390 | 2.257 | 2.121 | 2.577 | 2.446 | 2.306 | 2.160 | 2.500 | 2.354 | 2.206 
0.82 | 2.478 | 2.359 | 2.231 | 2.096 | 2.553 | 2.418 | 2.280 | 2.137 | 2.472 | 2.330 | 2.183 
0,83 | 2.442 | 2.327 | 2.201 | 2.070 | 2.526 | 2.387 | 2.250 | 2.109 | 2.447 | 2.306 | 2.161 
0.84 | 2.407 | 2.295 | 2.171 | 2.044 | 2.498 | 2.359 | 2,224 | 2.085 | 2.420 | 2.281 | 2.137 
0.85 | 2, 370 | 2.263 | 2.141 | 2.014 | 2.468 | 2.327 | 2.194 | 2.057 | 2.394 | 2.256 | 2.114 
0.86 | 2.340 | 2.227 | 2.107 | 1.984 | 2.436 | 2.290 | 2.161 | 2.038 | 2.358 | 2.231 | 2.098 
0.87 | 2.297 | 2.191 | 2.077 | 1.957 | 2.402 | 2.253 | 2.131 | 2.002 | 2.330 | 2.204 | 2.070 
0.88 | 2.256 | 2.155 | 2.043 | 1.925 | 2.364 | 2.217 | 2.098 | 1.972 | 2.302 | 2.177 | 2.049 
0.89 | 2.216 | 2.116 | 2.006 | 1.891 | 2.324 | 2.179 | 2.063 | 1.941 | 2.274 | 2.150 | 2.022 
0.90 | 2.191 | 2.076 | 1.969 | 1.859 | 2.285 | 2.140 | 2.027 | 1.911 | 2.243 | 2.122 | 1.998 
0.91 | 2.131 | 2.032 | 1.932 | 1.824 | 2.232 | 2.094 | 1.990 | 1.877 | 2.211 | 2.092 | 1.970 
0.92 | 2, 077 | 1.989 | 1.890 | 1.789 | 2.174 | 2.051 | 1.948 | 1.843 | 2.180 | 2.064 |1. 943 
0.93 | 2.020 | 1.940 | 1.846 | 1.747 | 2.113 | 2.000 | 1.904 | 1.802 | 2.145 | 2.033 | 1.913 
0.94 | 1. 965 | 1.888 | 1.797 | 1. 707 | 2.057 | 1.948 | 1.855 | 1.762 | 2.104 | 2.001 | 1.887 
0.95 | 1.898 | 1.829 | 1.745 | 1.657 | 1.994 | 1.889 | 1.803 | 1.713 | 2.063 | 1.965 | 1.856 
0.96 | 1. 784 | 1.765 | 1.685 | 1.605 | 1.920 | 1.824 | 1.743 | 1.661 | 2.028 | 1.931 | 1,825 
0.97 | 1.729 | 1,689 | 1.617 | 1.545 | 1,850 | 1.740 | 1.667 | 1.594 | 1.988 | 1,892 | 1.790 
0.98 | 1. 628 | 1.598 | 1,535 | 1.469 | 1.748 | 1.644 | 1.580 | 1.513 | 1.946 | 1.852 | 1,755 
0.99 | 1.475 | 1.470 | 1.420 | 1.368 | 1.624 | 1.450 | 1.450 | 1.397 | 1.902 | 1.810 | 1.719 
1.00 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.854 | 1.764 | 1.676 


















































附录 
续 表 
p:=4.0 p:=6.0 =10 p:=15 

Т, = = «- | 2 | 2. = = = = e= | 2. 一 

0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 
0.30 | 3.500 | 3.300 | 3.094 | 3.506 | 3.305 | 3.098 | 3.512 | 3.320 | 3.112 | 3.527 | 3.325 | 3.116 
0.32 | 3.465 | 3.267 | 3.063 | 3.471 | 3.272 | 3.067 | 3.484 | 3. 285 | 3.079 | 3.495 | 3.295 | 3.088 
0.34 | 3.437 | 3.240 | 3.037 | 3.442 | 3.245 | 3.041 | 3.453 | 3. 255 | 3.051 | 3.463 | 3.265 | 3.060 
0.36 | 3.402 | 3.207 | 3.006 | 3.407 | 3.212 | 3.011 | 3.421 | 3.225 | 3.028 | 3.431 | 3.235 | 3.032 
0.38 | 3.373 | 3.180 | 2.981 | 3.378 | 3.185 | 2.986 | 3.389 | 3. 195 | 2.995 | 3.401 | 3.206 | 3.005 
0.40 | 3.334 | 3. 143 | 2.946 | 3. 339 | 3. 148 | 2.951 | 3.357 | 3. 165 | 2.967 | 3.370 | 3.177 | 2.978 
0.42 | 3.301 | 3.112 | 2.917 | 3.306 | 3.117 | 2.922 | 3. 325 | 3.135 | 2. 938 | 3.340 | 3.147 | 2.950 
0.44 | 3.267 | 3.080 | 2.887 | 3.273 | 3.086 | 2.894 | 3.292 | 3.104 | 2.909 | 3.307 | 3.118 | 2.923 
0.46 | 3.232 | 3.047 | 2.856 | 3.239 | 3.054 | 2.863 | 3.262 | 3.075 | 2.882 | 3.278 | 3.090 | 2.896 
0.48 | 3.195 | 3.012 | 2.824 | 3.208 | 3.024 | 2.835 | 3.230 | 3.045 | 2.854 | 3.242 | 3.068 | 2.876 
0.50 | 3.156 | 2.975 | 2.789 | 3.171 | 2.990 | 2.803 | 3. 198 | 3.015 | 2.826 | 3.214 | 3.030 | 2.840 
0.52 | 3.120 | 2.941 | 2.757 | 3.140 | 2.960 | 2.775 | 3.166 | 2.985 | 2.798 | 3.182 | 3.000 | 2.812 
0.54 | 3.088 | 2.911 | 2.729 | 3.104 | 2.926 | 2.743 | 3.134 | 2.955 | 2.770 | 3.153 | 2.973 | 2.787 
0.56 | 3.056 | 2.881 | 2.701 | 3.072 | 2.896 | 2.715 | 3. 103 | 2. 925 | 2.742 | 3.120 | 2.949 | 2.764 
0.58 | 3.020 | 2.847 | 2.669 | 3.040 | 2.870 | 2.691 | 3.072 | 2.896 | 2.714 | 3.093 | 2.916 | 2.733 
0. 60 | 2.984 | 2. 813 | 2.637 | 3.008 | 2.836 | 2.659 | 3.044 | 2.870 | 2.690 | 3.063 | 2.888 | 2. 707 
0.61 | 2.964 | 2.794 | 2.619 | 2.996 | 2,825 | 2.649 | 3.028 | 2.855 | 2.676 | 3.050 | 2.875 | 2.695 
0.62 | 2.945 | 2.776 | 2.602 | 2.980 | 2.809 | 2.634 | 3.013 | 2. 841 | 2.663 | 3.036 | 2.862 | 2.683 
0.63 | 2.929 | 2.761 | 2.588 | 2.964 | 2.794 | 2.620 | 2.998 | 2.828 | 2.651 | 3.022 | 2.849 | 2.670 
0.64 | 2.913 | 2.746 | 2.574 | 2.948 | 2.779 | 2.606 | 2.985 | 2.814 | 2.638 | 3.008 | 2.836 | 2.660 
0.65 | 2.893 | 2.727 | 2.556 | 2.932 | 2.764 | 2.591 | 2.970 | 2.800 | 2.624 | 2.995 | 2.824 | 2. 647 
0.66 | 2.877 | 2.712 | 2.542 | 2.916 | 2.749 | 2.577 | 2.951 | 2.782 | 2.602 | 2.982 | 2.811 | 2.635 
0.67 | 2.856 | 2.693 | 2.524 | 2.900 | 2.734 | 2.563 | 2.940 | 2.772 | 2.598 | 2.968 | 2.798 | 2.623 
0.68 | 2.836 | 2.676 | 2.507 | 2.881 | 2.716 | 2.546 | 2.918 | 2.751 | 2.579 | 2,954 | 2.785 | 2.610 
0.69 | 2.820 | 2.660 | 2.494 | 2.865 | 2.701 | 2.532 | 2.910 | 2.743 | 2.571 | 2.940 | 2.776 | 2. 602 
0.70 | 2.802 | 2.642 | 2.477 | 2. 849 | 2. 686 | 2.518 | 2. 890 | 2.730 | 2.560 | 2.928 | 2.760 | 2.589 
0.71 | 2.784 | 2. 625 | 2.461 | 2. 833 | 2.671 | 2.500 | 2. 872 | 2.716 | 2.547 | 2.915 | 2.748 | 2,577 
0.72 | 2.765 | 2.607 | 2.444 | 2,816 | 2.655 | 2.489 | 2.860 | 2.701 | 2,533 | 2.901 | 2,735 | 2. 565 
0.73 | 2. 747 | 2. 590 | 2,428 | 2.799 | 2.639 | 2.474 | 2. 851 | 2.688 | 2.521 | 2.894 | 2.720 | 2.559 
0.74 | 2.729 | 2.573 | 2.412 | 2.781 | 2.622 | 2.458 | 2. 837 | 2.675 | 2.509 | 2.874 | 2,710 | 2,542 
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续 表 
p:=4.0 p:=6.0 =10 力 .一 15 

Т. |4- | Z= | R= | Z= | Zs | Z= ZS | Z= | д | д | 各 = | = 
0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 | 0.25 | 0.27 | 0.29 

0.75 | 2.709 | 2. 554 | 2,394 | 2.761 | 2.603 | 2.441 | 2.812 | 2.661 | 2.495 | 2.861 | 2.697 | 2.530 
0.76 | 2,689 | 2. 535 | 2.376 | 2.745 | 2,588 | 2. 426 | 2. 800 | 2.646 | 2.480 | 2.848 | 2.685 | 2.518 
0.77 | 2.672 | 2. 518 | 2, 360 | 2. 729 | 2,573 | 2.412 | 2,784 | 2.631 | 2.468 | 2.833 | 2.671 | 2.505 
0.78 | 2.652 | 2.500 | 2,344 | 2.709 | 2,554 | 2.394 | 2,770 | 2.617 | 2.454 | 2.820 | 2.659 | 2. 494 
0.79 | 2.631 | 2.480 | 2.325 | 2.693 | 2.539 | 2.380 | 2.750 | 2.602 | 2.440 | 2.807 | 2.646 | 2.482 
0.80 | 2,609 | 2.460 | 2,306 | 2.673 | 2. 520 | 2.362 | 2,735 | 2.587 | 2,432 | 2.790 | 2.634 | 2.476 
0.81 | 2.588 | 2.440 | 2.287 | 2.656 | 2.504 | 2.347 | 2.719 | 2.572 | 2.418 | 2.778 | 2.621 | 2.464 
0.82 | 2.567 | 2. 420 | 2. 269 | 2.638 | 2.487 | 2.331 | 2.704 | 2.558 | 2.405 | 2.762 | 2.609 | 2.452 
0.83 | 2.546 | 2. 400 | 2.250 | 2.619 | 2.470 | 2.315 | 2.687 | 2.542 | 2.389 | 2.750 | 2.595 | 2. 439 
0.84 | 2,524 | 2.380 | 2. 232 | 2.660 | 2.449 | 2.295 | 2.671 | 2.527 | 2.375 | 2.740 | 2.583 | 2.428 
0.85 | 2.503 | 2. 360 | 2. 214 | 2.580 | 2.433 | 2.281 | 2.655 | 2.512 | 2.361 | 2.720 | 2.571 | 2.417 
0.86 | 2.482 | 2. 340 | 2.195 | 2.562 | 2.416 | 2.265 | 2.639 | 2. 496 | 2.346 | 2.708 | 2. 559 | 2. 405 
0.87 | 2.461 | 2.320 | 2.176 | 2.543 | 2.398 | 2.248 | 2.621 | 2.479 | 2.330 | 2.698 | 2.545 | 2. 392 
0.88 | 2.438 | 2. 299 | 2.156 | 2.524 | 2.380 | 2.232 | 2.606 | 2.465 | 2.317 | 2.682 | 2,532 | 2.380 
0.89 | 2.415 | 2. 277 | 2.136 | 2.505 | 2.362 | 2.216 | 2.590 | 2. 450 | 2.303 | 2.670 | 2.519 | 2.368 
0.90 | 2.390 | 2.257 | 2.119 | 2.486 | 2.344 | 2.200 | 2.572 | 2.434 | 2.282 | 2.658 | 2.506 | 2.349 
0.91 | 2.365 | 2.235 | 2.100 | 2.466 | 2.325 | 2.182 | 2.560 | 2.418 | 2.267 | 2.644 | 2,493 | 2. 340 
0.92 | 2,342 | 2. 214 | 2.080 | 2.440 | 2.307 | 2.165 | 2.540 | 2. 402 | 2.252 | 2.632 | 2.481 | 2.330 
0.93 | 2.316 | 2.191 | 2.060 | 2.420 | 2.288 | 2.147 | 2.532 | 2.387 | 2.238 | 2.620 | 2.470 | 2.316 
0.94 | 2.292 | 2.168 | 2.039 | 2.400 | 2.268 | 2.129 | 2.514 | 2.370 | 2.222 | 2.606 | 2.457 | 2.303 
0.95 | 2.267 | 2.145 | 2.018 | 2.378 | 2.249 | 2.113 | 2.498 | 2.355 | 2.208 | 2.593 | 2.445 | 2. 292 
0.96 | 2.240 | 2.120 | 1.995 | 2.356 | 2.229 | 2.096 | 2.480 | 2.338 | 2.192 | 2.581 | 2.433 | 2.281 
0.97 | 2.211 | 2.095 | 1.973 | 2.334 | 2.208 | 2.077 | 2.463 | 2.322 | 2.177 | 2.567 | 2,420 | 2.269 
0.98 | 2.184 | 2.072 | 1. 950 | 2.313 | 2.188 | 2.059 | 2. 446 | 2.306 | 2.162 | 2.555 | 2.409 | 2.258 
0.99 | 2.155 | 2.043 | 1.925 | 2.289 | 2. 165 | 2.038 | 2.429 | 2.290 | 2.147 | 2.541 | 2.396 | 2.246 
1.00 | 2. 127 | 2.016 | 1.900 | 2.266 | 2.143 | 2.018 | 2.412 | 2.274 | 2,132 | 2.532 | 2.383 | 2.234 
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附录 
续 表 
p:=20 ф.--25 =30 

Т, = 2.= = = = = e= с = = 
0. 25 0.27 0.29 0.25 0.27 0.29 0.25 0.27 0.29 
0.30 3.535 3.333 3.124 3.540 3.337 3.128 3.546 3.343 3.133 
0,32 3.506 3.305 3.098 3.511 3.310 3.102 3.517 3.316 3.108 
0. 34 3. 474 3:275, 3.070 3.481 3.282 3. 076 3. 489 3. 289 3. 083 
0.36 3.442 3.245 3.042 3.453 3.255 3.051 3. 459 3. 261 3.057 
0. 38 3.410 3.215 3.013 3.421 3. 225 3.023 3. 430 3.233 3.030 
0.40 3.378 3.185 2.985 3.390 3.196 2.996 3.400 3.205 3.004 
0,42 3.350 3.158 2.960 3.360 3.168 2.969 3.370 3.177 2.978 
0.44 3.319 3.129 2.933 3.306 3.140 2.943 3.341 3.150 2.952 
0.46 3.288 3.100 2.906 3.302 3.113 2.918 3.310 3. 121 2. 925 
0. 48 3. 257 3.071 2.878 3. 274 3.085 2.892 3. 282 3. 094 2.900 
0. 50 3. 226 3.041 2.850 3. 245 3.059 2.867 3. 252 3.066 2.874 
0. 52 3.197 3.014 2.825 3, 214 3.030 2.840 3.225 3. 040 2.849 
0. 54 3.167 2.986 2.799 3.186 3.004 2.816 3.198 3.015 2.826 
0. 56 3.139 2.959 2.773 3.157 2.976 2.789 3. 170 2.989 2.802 
0. 58 3.109 2.931 2.750 3.130 2.951 2.766 3.145 2. 965 2.779 
0. 60 3.081 2.905 2.723 3.103 2.925 2.742 3.120 2.941 2.757 
0.61 3. 070 2.894 2.713 3.090 2.913 2.730 3. 108 2. 930 2.746 
0. 62 3.056 2.881 2.700 3.076 2.900 2.718 3. 096 2.919 2.736 
0. 63 3.044 2.870 2.690 3.064 2.889 2.708 3.082 2.906 2.724 
0. 64 3.031 2.858 2.679 3.052 2.877 2.697 3.065 2.890 2.709 
0. 65 3.018 2.845 2.667 3. 040 2. 866 2.686 3. 060 2.885 2.704 
0. 66 3.005 2.833 2.655 3.028 2.855 2.676 3. 050 2.875 2.695 
0. 67 2.991 2.820 2.643 3.016 2.843 2.665 3.038 2.864 2.684 
0. 68 2.980 2.809 2.633 3. 004 2.832 2.654 3.027 2.854 2.675 
0. 69 2.967 2.797 2.622 2.912 2.820 2.643 3.016 2.843 2.665 
0. 70 2. 955 2.786 2.613 2.981 2.810 2.635 3. 005 2.833 2.657 
0.71 2.943 2.715 2.600 2.969 2.799 2.625 2.994 2.823 2.648 
0. 72 2. 931 2.763 2.591 2.956 2.787 2.614 2.985 2.814 2.639 
0.73 2.917 2.750 2.579 2.945 2.776 2.604 2.974 2.804 2.630 
0.74 2.906 2.740 2.570 2.933 2.765 2.593 2.964 2.794 2.620 
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续 表 
p:=20 pr=25 p:=30 

т, а z= j= = g= = := Бы = 
0.25 0.27 0.29 0. 25 0. 27 0. 29 0. 25 0-27 0.29 

0.75 2.896 2.730 2.560 2.921 2.754 2.583 2.953 2.784 2.610 
0.76 2.886 2:72 2: 552 2.911 2.744 2.574 2.942 2.774 2.602 
0.77 2.870 2.706 2.538 2.899 2.733 2.563 2:932 2.764 2.592 
0.78 2.859 2.695 2.528 2.887 2.722 2.553 2.920 2152 2.582 
0.79 2.847 2.684 2:517 2.877 2.712 2.544 2.910 2.743 2.578 
0.80 2.830 2.673 2:513 2.864 2.702 2.540 2.900 2. 734 2.570 
0. 81 2.820 2.661 2.501 2.852 2.693 2.531 2. 890 2.725 2.561 
0. 82 2.810 2.650 2.490 2.844 2.683 2.522 2.880 2.715 2.552 
0. 83 2.798 2.639 2.481 2.832 2.673 2.513 2.870 2.706 2.544 
0, 84 2.784 2.628 2.470 2.820 2.664 2.504 2.860 2.698 2.536 
0, 85 2.772 2.616 2. 459 2.810 2.655 2.496 2.852 2.689 2.528 
0. 86 2.762 2.605 2.449 2.800 2.645 2.486 2.840 2.680 2.519 
0. 87 2.752 2.595 2.439 2.792 2.635 2.477 2.829 2.672 2.512 
0. 88 2.740 2.585 2.430 2.780 2.626 2.468 2.821 2.669 2.509 
0. 89 2:730 2.574 2.420 2.770 2.616 2.459 2.816 2.655 2.496 
0.90 2.719 2.563 2.403 2.760 2.608 2.445 2.808 2.647 2.482 
0.91 2.707 2.552 2.392 2.756 2.598 2.435 2.798 2.638 2.473 
0.92 2.695 2.541 2.382 2.745 2.588 2.426 2.790 2. 630 2.466 
0.93 2.685 2.531 2.373 2.736 2.579 2.418 2.781 2. 622 2.458 
0.94 2.674 2:521 2.363 2.726 2. 570 2.409 2:773 2.614 2.451 
0. 95 2.663 2:511 2. 354 2. 717 2.561 2.400 2.763 2.605 2.442 
0. 96 2.652 2.500 2.344 2.706 2.551 2.391 2.753 2. 596 2. 434 
0.97 2.640 2.489 2.333 2.696 2.542 2.383 2.745 2.588 2.426 
0.98 2.628 2.480 2.323 2.686 2:532 2.373 2.736 2.580 2.419 
0. 99 2.617 2.467 2.313 2.676 2.523 2.365 2.127 2.571 2.410 
1.00 2.606 2.457 2.303 2.667 2.514 2.357 2.720 2.563 2.403 
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MRE UNIFAC 模型 基 团 参 数 
Ф El UNIFAC 基 团 体积 和 表面 积 参数 
主 基 团 子 基 团 序号 К, о, 基 团 划分 实例 
1 сн; сн; 1 0.9011 0. 848 正己 烷 : 2CH; ,4CH; 
сн, 2 0. 6744 0.540 2- 甲 基 丙 烷 : 3CH; ,1CH 
CH 3 0. 4469 0. 228 2,2- 二 甲 基 丙 烷 : 4CH; ,1C 
Е 4 0. 2195 0.000 
2 с=с CH: 一 CH 5 1. 3454 1.176 | 己 烯 -1: 1CH; ,3CH;， 
1СН,--СН 
CH 一 CH 6 1. 1107 0.867 | 40-2. 2СН,,2СН,, 
ІСН--СН 
СН;--С 7 1.1173 0.988 | 2- 甲 基 丁 烯 -1: 2СН;. 
1CH: ,1CH: 一 C 
CH 一 C 8 0. 8886 0.676 2- 甲 基 丁 烯 -2: ЗСН;. 
1CH 一 C 
C 一 C 9 0. 6605 0. 485 2,3- 二 甲 基 丁 烯 -2; 4CHs ， 
1C 一 C 
3 ACH ACH 10 0. 5313 0.400 | Ж: 6ACH 
AC 1 0. 3652 0.120 Ж ZK: 1CH: 一 CH, 5ACH， 
1AC 
4 ACCH; АССН, 12 1.2663 0.968 | PÆ: 5ACH,1ACCH, 
АССН, 13 1. 0396 0.660 | ZÆ: ІСН, ,5ACH， 
ІАССН, 
АССН 14 0. 8121 0. 348 Т9: 2CHs ,5ACH， 
1ACCH 
5 OH OH 15 1. 000 1. 200 异 丙 醇 : 2CHs ІСН, 
10H 
6 CH;OH CH;OH 16 1.4311 1.432 | 甲醇 : 1CH3OH 
7 H:O н.о 17 0.92 1.40 水 : 1H:O 
8 ACOH ACOH 18 0. 8952 0.680 | Ж .БАСН.ІАСОН 
9 CH:CO CHsCO 19 1. 6724 1.488 | 丁 酮 -2: 1CHs ,1CH， ， 
1CH;CO 
CH:CO 20 1.4457 1.180 | 8-3: 2CHs ,1CH， ， 
1CH:CO 
10 CHO CHO 21 0. 9980 0.948 | Z: ІСН, ,1CHO 
11 CCOO CH;COO 22 1.9031 1.728 | 乙酸 丁 酯 : 1CH; .3CH;， 
1CH; COO 
CH:COO 23 1. 6764 1.420 | 丙 酸 丁 酯 : 2CH; ,3CH;， 
1CH:COO 
12 HCOO HCOO 24 1. 2420 1.188 | PZM: 1CH; .1CH;， 
1HCOO 
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续 表 
主 基 团 子 基 团 序号 К, о, 基 团 划分 实例 
13 CH:O CH;O 25 1.1450 1.088 Ё. ІСН,.ІСН;О 
CH:O 26 0. 9183 0.780 二 乙醚 : 2CH: ,1CH: ， 
1СН,О 
сн-о 27 0. 6908 0.468 二 异 丙 醚 : АСН, ,1CH， 
1CH—O 
ЕСН.О 28 0.9183 1:1 ШІ, ЗСН,.1ЕСН,О 
14 CNH: CH; NH: 29 1. 5959 1. 544 甲 胺 : ІСН, МН 
CH; NH; 30 1. 3692 1. 236 丙胺 : ІСН, ,1CH;， 
ІСН, NH: 
CHNH; 31 1.1417 0.924 异 丙 胺 : 2CHs ,1CHNH; 
15 CNH СН, NH 32 1.4337 1.244 二 甲 胺 ,1CHs ,1CHs NH 
CH: NH 33 1.2070 0. 936 二 乙 胺 : 2CHs ,1CH;， 
ІСН, NH 
CHNH 34 0.9795 0.624 二 异 丙 胺 : 4CHs ,1CH， 
1CHNH 
16 (OsN сн;м 35 1.1865 0.940 三 甲 胺 : 2CHs ,1CH:N 
CH:N 36 0. 9597 0. 632 三 乙 胺 : 3CHs ,2CH:， 
ІСН, № 
17 ACNH: ACNH; 37 1. 0600 0.816 | ЖШ. 5ACH,1ACNH; 
18 吡啶 Cs Hs N 38 2. 9993 2.113 | 吡啶 : 1Cs Hs N 
CH, N 39 2. 8332 1.833 | 3- 甲 基 吡 啶 : ІСН,. 
1Cs H, N 
C; H; N 40 2.667 1.553 | 2,3- 二 甲 基 吡 啶 : 2CHs ， 
1C; H; N 
19 CCN CHsCN 41 1. 8701 1.724 Zif: 1CH;CN 
сн,См 42 1.6434 1.416 | ЖИЮ. ІСН,,1СН,СМ 
20 COOH COOH 43 1. 3013 1. 224 ZM: ІСН; ,1COOH 
HCOOH 44 1. 5280 1.532 甲酸 : ІНСООН 
21 ССІ СН, СІ 45 1. 4654 1. 264 1-4 Т: ІСН; ,2CH;， 
ІСН,СІ 
CHCI 46 1. 2380 0. 952 2- 氧 丙烷 : 2CHs ,1CHCI 
ССІ 47 1. 0060 0.724 2- 毛 -2- 甲 基 丙 烷 : 3CHs ， 
ІССІ 
22 CCl CHzCl 48 2. 2564 1.988 | 二 氧 甲烷 : 1CH;Cl 
CHCl: 49 2. 0606 1. 684 1,1- 二 氧 乙 烷 : 1CH;， 
1CHCl; 
ССІ 50 1. 8016 1. 448 2,2- 二 氧 丙 烷 : 2CH;， 
іссі; 
23 CCl CHCl; 51 2. 8700 2.410 | A: 1CHCl 
CCl 52 2. 6401 2. 184 1,1,1- 三 氯 乙 烷 : ІСН,. 
іссі, 




















“ 362. 






































н Ж 
续 表 
主 基 团 子 基 团 序号 К, о, 基 团 划分 实例 
24 ССІ, ССІ, 53 3. 3900 2.910 所 化 碳 ,1CCl 
25 АССІ АССІ 54 1.1562 0. 844 MÆ: 5ACH,1ACCI 
26 CNO: СН; NO: 55 2. 0086 1. 868 硝 基 甲 烷 : ІСН; NO: 
СН; МО; 56 1.7818 1.560 1- 硝 基 丙 烷 : ІСН; ,1CH;， 
ІСН, NO; 
CHNO: 57 1. 5544 1. 248 2- 硝 基 丙 烷 : 2CH;， 
1CHNO: 
27 ACNO; АСМО, 58 1.4199 1.104 НЖЖ. 5ACH,1ACHNO， 
28 CS: CS: 59 2.057 1. 65 二 硫化 碳 : CS。 
29 CH; SH CH; SH 60 1. 8770 1.676 甲 硫 醇 : 1СН;5Н 
CHsSH 61 1.6510 1.368 | 乙 硫 醇 : 1CHs ,1CH; ,SH 
30 EA 97 62 3.1680 2.481 Мен. 1 oko 
31 рон (CH:OH)， 63 2. 4088 2. 248 1,2- 乙 二 醇 : ІССН,,(ОН), 
32 I I 64 1. 2640 0.992 1- 碘 乙 烷 : ІСН, ІСН, ,1I 
33 Br Br 65 0. 9492 0.832 1-0 2,8: ІСН, ,1CH; ,1Br 
34 с=с сн-с 66 1.2920 1.088 | Ж-І. 1CH; ,3CH， ， 
ІСН-С 
с=с 67 1.0613 0. 784 5-2. 2СН,,2СН,, 
ІС-С 
35 Ме;5О Me: SO 68 2. 8266 2.472 二 甲 亚 砚 : 1Ме,50 
36 ACRY ACRY 69 2.3144 2.052 | (ЖИН: 1АСКҮ 
37 СІСС CKC =C) 70 0.7910 0.724 ZAZ: ІСН =C, 
ЗСІСС =C) 
38 ACF ACF 71 0. 6948 0. 524 ЖЖ 6ACF 
39 DMF DMF-1 72 3. 0856 2.736 二 甲 基 甲 酰胺 : 1DMF-1 
DMF-2 73 2. 6322 2.120 | 二 乙 基 甲 酰胺 : 2CHs ,1DMF-2 
40 СЕ, СЕ; 74 1. 4060 1.380 全 气 已 烷 : 2СЕ; „АСЕ, 
СЕ; 75 1.0105 0.920 
СЕ 76 0. 6150 0.460 全 气 甲 基 环 已 烷 : ІСН;. 
5CHs ,1CF 
表 E2 UNIFAC-VLE 相互 作用 参数 
п 
т 
2 4 5 6 7 8 
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续 表 
m 
1 2 3 4 5 6 7 8 
4 ACCH: 一 69.70 | 一 269.7 | 一 146.8 0.0 803.2 603.2 5695.0 884.9 
5 OH 156. 4 8694. 0 89. 60 25.82 0.0 | — 137.1 353.5 | — 259.7 
6 CHsOH 16.51 | 一 52.39 | 一 50.00 | —44. 50 249. 1 0.0 | 一 181.0 | 一 101.7 
7 H:O 300. 0 692.7 362. 3 377.6 | --229.1 289. 6 0.0 324,5 
8 АСОН 275. 8 1665.0 25. 34 244.2 | 一 451.6 | 一 265.2 | 一 601.8 0.0 
9 CH:CO 26.76 | --82.92 140.1 365.8 164.5 108.7 472.5 | 一 133. 1 
10 CHO 505.7 --404.8 | --340.2 232.7 
11 CCOO 114.8 269.3 85.84 | --170.0 245.4 249.6 | 10 000.0 | --36.72 
12 HCOO 90.49 91.65 191.2 155,7 
13 CH:O 83. 36 76. 44 52. 13 65. 69 237.7 339.7 | 一 314.7 
14 CNH: —30. 48 79.40 | —44. 85 一 164.0 | 一 481.7 | —330.4 
15 CNH 65.33 | 一 41.32 | 一 22. 31 223.0 | 一 150.0 | 一 500.4 | 一 448.2 
16 (C), N —83. 98 | —188.0 | —223. 9 109. 9 28.60 | —406.8 | —598. 8 
17 | ACNH: 5339. 0 650. 4 979.8 529.0 5.182 | — 339. 5 
18 吡啶 --101.6 31.87 49,80 | 一 132.3 | 一 378.2 | --332.9 | —341. 6 
19 CCN 24. 82 34.78 | 一 22.97 | —138. 4 185. 4 157.8 242.8 
20 COOH 315. 3 349. 2 62. 32 268.2 | 一 151.0 1020.0 | 一 66. 17 
21 ССІ 91.46 | — 24. 36 4. 680 122,9 562.2 529.0 698. 2 
22 CCl; 34.01 | 一 52.71 121. 3 747.7 669. 9 708.7 
23 CCl; 36.70 | — 185.1 288. 5 33.61 742.1 649.1 826.7 
24 ССІ, — 78. 45 | — 293.7 | —4. 700 134.7 856. 3 860. 1 1201.0 10 000 
25 АССІ — 141.3 | — 203.2 | — 237.7 375.5 246.9 661.6 920.4 
26 CNO: —32. 69 | —49. 92 10.38 | --97.05 341.7 252. 6 417.9 
27 | ACNO: 5541. 0 1824.0 | 一 127.8 561.6 360.7 
28 CS: --52.65 16.62 21.50 40. 68 823.5 914.2 1081.0 
29 | СН,5Н | -7.481 28.41 461.6 382.8 
30 wkn 一 25. 31 157. 3 404,3 521.6 23.48 
31 DOH 140. 0 221.4 150. 6 267. 6 0.0 838. 4 
32 І 128.0 58. 68 501.3 
33 Вг — 31, 52 155.6 291.1 721.9 
34 С--С 一 72.88 | 一 184. 4 
35 Me: SO 50. 49 --2.504 | —143.2 | —25. 87 695.0 | --240.0 
36 ACRY —165.9 386. 6 
37 СІСС 41.90 | —3. 167 | -75.67 640.9 726.7 
38 АСЕ --5.132 --237.2 | 一 157.3 649.7 645.9 
39 DMF 31. 95 37.70 133.9 240.2 64.16 172.2 287.1 
40 СЕ; 147.3 
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续 表 
п 
т 
9 10 11 12 13 14 15 16 
1 сн, 476.4 677.0 232.1 741.4 251.5 391.5 255.7 206. 6 
? с=с 524.5 (4.23 468.7 289.3 396.0 273.6 658.8 
3 ACH 25.77 5,994 32.14 161.7 122.8 90.49 
4 | АССН, | 一 52.10 5688.0 213.1 一 49. 29 23. 50 
5 OH 84. 00 441.8 101.1 193.1 28.06 83.02 42.70 | —323. 0 
6 | СНОН 23. 39 306.4 | 一 10.72 193.4 | 一 180.6 359. 3 266.0 | 53.90 
7 но 一 195.4 | 一 257. 3 14. 42 540.5 48. 89 168.01 304.0 
8 | АСОН | 一 356.1 — 449. 4 
9 | CH:CO 0.0 | 一 37.36 213.7 5.202 
10 сно 128.0 0.0 304.1 
11 | CCOO 372.2 0.0 372.9 | —235.9 —73. 50 
12 | HCOO 一 261.1 0.0 
13 | CH:O 52.38 | —7. 838 461.3 0.0 141.7 
14 | CNH; 0.0 64:72 | -41.11 
15 CNH 136. 0 —49. 30 108. 8 0.0 | —189. 2 
16 | (Ом 38. 89 865.9 0.0 
17 | АСМН, | — 399.1 
18 吡啶 一 51. 54 
19 CCN 一 287.5 — 266. 6 
20 | COOH | —297.8 — 256.3 312.5 | — 338.5 
21 ССІ 286.3 | —47. 51 225.4 
22 CCl; 423. 2 — 132.9 —197.7 一 141.4 
23 CCl; 552.1 176.5 488.9 | 一 20.93 --293.7 
24 ССІ, 372.0 129.5 113.9 261.1 91.13 | -126.0 
25 АССІ 128.1 — 246.3 203.5 | —108.4 | 1088.0 
26 | СМО, —142.6 一 94. 49 
27 | АСМО, 
28 CS: 303.7 243.8 112.4 
29 | СН,5Н 160.6 239.8 63.71 106.7 
30 nk nj 317.5 — 146.3 
31 рОН 152.0 9.207 
32 ї 138.0 21.92 
83 Вг 一 142.6 736. 4 
34 С=С 443.6 
35 | Ме,50 110.4 41.57 --122.1 
36 | АСКҮ 
37 сес 一 8.671 一 18. 87 一 209.3 
38 ACF 
39 DMF 97.04 —158. 2 
40 CF; 
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续 表 
т 
17 18 19 20 21 22 23 24 
1 сн, 1245.0 287.7 597.0 663.5 35.93 53.76 24,90 104. 3 
2 с=с 405.9 730.4 99. 61 337.1 | 4584.0 | 5831.0 
3 ACH 668.2| 一 4. 449 212.5 537.4| -18.81 | -144.4 | -231.9 3.000 
4 | ACCH: 764.7 52.80| 6096.0 603.8| 一 114.1 —12,14 | -141.3 
5 он 一 348.2 170.0 6.712 199.0 75.62 | 一 112.1 | 一 98.12 143.1 
6 | СНОН | 一 335.5 580.5 36. 23 289.5 38. 32 102.5 139.4 67. 80 
7 H,O 213.0 459.0 112.6 | —14.09 325. 4 370.4 353.7 497.5 
8 | ACOH — 305.5 1827. 0 
9 | сн,со 937.9 165.1 481.7 669.4 191.7 284.0 354.6 39.20 
10 сно 751.9 
п | ссоо 494.6 660.2 108.9 | 一 209.7 54.47 
12 | HCOO — 356. 3 — 287.2 
13 | CH:O 664. 6 301.1 137.8 | —154.3 47.67 
14 | CNH; —99. 81 
15 CNH 71. 23 
16 | (OsN — 78.85 | --352.9| —8. 283 
17 | АСМН, 0.0 一 216.8 8455.0 
18 吡啶 0.0| -169.7| -153.7 一 351.6 | —114.7 | -165.1 
19 CCN 617.1 134. 3 0.0 一 15.62 | 一 54. 86 
20 | COOH -313.5 0.0 44.42 | — 183.4 76. 75 212.7 
21 ССІ 326.4 0.0 108. 3 249.2 62. 42 
22 CCl; 587.3 1821.0 | —84. 53 0.0 0.0] 56. 33 
23 CCl; 18. 98 74.04 | 1346.0 | -157.1 0.0 0.0 | 一 30. 10 
24 ССІ, 1301.0 309.2 492.0 689.0 11.80 17.97 51.90 0.0 
25 АССІ 323.3 356.9 — 314.9 — 255. 4 
26 | СМО, — 34. 68 
27 | АСМО, 5250.0 514.6 
28 CS: 33527 73.09 26.06 60.71 
29 | СН,5Н 125.7 — 27.94 
30 мн 48.48 | -133.1 
31 рон 164.4 
32 І 一 40. 82 21.76 48. 49 
33 Br 1169.0 225.8 
34 С=С 329.1 
35 | Ме,50 一 215.0 | — 343.6 | —58. 43 
36 | АСКҮ — 42,31 
37 CICC 298.4 | 2344.0 201.7 85.32 | — 143.2 
38 АСЕ 一 124.6 
39 DMF 335.6 一 186.7 
40 СЕ; 
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续 表 
п 
т 
25 26 27 28 29 30 31 32 
1 сн, 321.5 661.5 543.0 153.0 184.4 354.5 | 3025.01 335.8 
2 с=с 959.7 542. 1 76. 30 
3 ACH 538. 2 168. 0 194.9 52,07 | — 10.43 | 一 64. 69 210.4 113.3 
4 | АССН, | —126.9 | 3629.0] 4448.0 | —9. 451 20.36 | 4975.0 
5 он 287.8 61.11 157.1 477.0 147.5| -120.5 | 一 318.9 313.5 
6 | СНОН 17.12 75.14 --31.09 37.84 
7 но 678.2 220.6 399.5 887.1 188.0 0.0 
8 | АСОН — 687.1 
9 | CH:CO 174.5 137.5 216.1 | 一 46.28 | 一 163.7 53. 59 
10 CHO 
11 | CCOO 629.0 183.0 202.3 | -101.7 148.3 
12 | НСОО 4.339 
13 | CH:O 95.18 140.9 | —8. 538 一 20.11 | 一 149.5 
14 | CNH; 68. 81 一 70. 14 
15 CNH 4350.0 
16 | (OsN | 一 86.36 
17 | АСМН, 699.1 一 62.73 125. 3 
18 吡啶 
19 CCN 52. 31 230.9 21.37 
20 | СООН 
21 ССІ 464.4 450.1 59.02 
22 CCl: 177.6 
23 CCh 116.6 一 64. 38 86. 40 
24 ССІ, 475.8 490. 9 534.7 132.2 546.7 247.8 
25 АССІ 0.0| -154.5 
26 | CNO: 794.4 0.0 533.2 139.8 | 304.3 
27 | АСМО, —85. 12 0.0 
28 CS: 0.0 
29 | СН,5Н 0.0 
30 71 0.0 
31 рон 481.3 0.0 
32 І 64.28 0.0 
33 Br 224.0 125.3 
34 с=с 174.4 
35 | Ме,50 85.07 535.8 
36 | АСКҮ 
37 aiee 313.8 167.9 
38 АСЕ 
39 DMF --71.00 一 191.7 
40 CF; 
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续 表 
т 
33 34 35 36 37 38 39 40 
1 сн, 479.5 298.9 526.5 689.0 | —0. 505 125.8 485.3 | -2.859 
2 C 一 C 523.6 237.3 320.4 
3 ACH —13. 59 169.9 69.11 389. 3 245.6 
4 | ACCH | -171.3 4284.0 101.4 | 5629.0 
5 он 133.4 一 202.1 253.9 44.78 | -143.9 
6 | CH;OH 一 399.3 --21.22| -48.25 | —172.4 
7 H,O —139. 0 160. 8 319.0 
8 | АСОН 
9 | сн,со 245.2| 一 246.6 | —44. 58 — 44.42 一 61.70 
10 CHO 
п | ссоо 52.08 一 23. 30 
12 | HCOO 
13 | СН,О | 一 202.3 172.1 145.6 254.8 
14 | CNH, 
15 CNH 
16 | (OsN —293. 1 
17 | АСМН; 
18 吡啶 
19 CCN 一 203.0 81.57 | 一 19.14 
20 | COOH 一 90. 87 
21 ССІ — 125.9 — 58. 77 
22 CCl: 215.0 
23 ссі; 363.7 一 79. 54 
24 ССІ, 41.94 337.7 —86. 85 215.2 498. 6 
25 АССІ —60. 70 
26 | CNO: 10.17 | — 27.70 48. 40 
27 | АСМО, —47.37 
28 CS: 
29 | СН,5Н 31. 66 78. 92 
30 971 
31 рон —417.2 302.2 
32 І 
33 Br 0.0 
34 с=с 0.0 
35 | Ме,50 0.0 —119.8 
36 | АСКҮ 0.0 --97.71 
37 ace 0.0 
38 АСЕ 0.0 
39 DMF 6. 699 136.6 0.0 
40 СЕ; 0.0 
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RR ”过热 水 蒸汽 表 
(Wecms。g 1U/kJ* kg !,H/kJ* kg 1.5/01, (kg* K)™>) 
те 2 9% H 5 v U H 5 
0. 06 X 10% Pa(36. 16% ) 0. 35X 10% Pa(72. 69°С) 
饱和 蒸汽 23739 2425.0 | 2546.4 | 8.3304 4526 2473.0 | 2631.4 7.7153 
80 27 132 2487.3 | 2650.1 | 8.5804 4625 2483.7 | 2645.6 7.7564 
120 30219 2544.7 | 2726.0 | 8.7840 5163 2542.4 | 2723.1 7.9644 
160 33 302 2602.7 | 2802.5 | 8.9693 5696 2601.2 | 2800.6 8. 1519 
200 36 383 2661.4 | 2879.7 | 9.1398 6228 2660.4 | 2878.4 8. 3237 
240 39 462 2721.0 | 2957.8 | 9.2982 6758 2720.3 | 2956.8 8.4828 
280 42 540 2781.5 | 3036.8 | 9.4464 7287 2780.9 | 3036.0 8. 6314 
320 45 618 2843.0 | 3116.7 | 9.5859 7815 2842.5 | 3116.1 8. 7712 
360 48 696 2905.5 | 3197.7 | 9.7180 8344 2905.1 3197.1 8. 9034 
400 51 774 2969.0 | 3279.6 | 9.8435 8872 2968.6 | 3270.2 9.0291 
440 54 851 3033.5 | 3362.6 | 9.9633 9400 3033.2 | 3362.2 9, 1490 
500 59 467 3132,3 | 3489.1 10. 134 10 192 3132.1 | 3488.8 9. 3194 
0. 70X 10 Ра(89. 95C) 1.0Х10%Ра(99. 63°C) 
饱和 蒸汽 | 2365 2494.5 | 2660.0 | 7.4797 1694 2506. 1 2675.5 7. 3594 
100 2434 3509.7 | 2680.0 | 7.5341 1696 2506.7 | 2676.2 7. 3614 
120 2571 2539.7 | 2719.6 | 7.6375 1793 2537.3 | 2716.6 7.4668 
160 2841 2599.4 | 2798.2 | 7.8279 1984 2597.8 | 2796.2 7. 6597 
200 3108 2659.1 2876.7 | 8.0012 2172 2658.1 2875.3 7. 8343 
240 3374 2719.3 | 2955.5 | 8.1611 2359 2718.5 | 2954.5 7.9949 
280 3640 2780.2 | 3035.0 | 8. 3162 2546 2779.6 | 3034.2 8. 1445 
320 3005 2842.0 | 3115.3 | 8. 4504 2732 2841.5 | 3114.6 8. 2849 
360 4170 2904.6 | 3196.5 | 8.5828 2917 2904.2 | 3195.9 8. 4175 
400 4434 2968.2 | 3278.6 | 8. 7086 3103 2967.9 | 3278.2 8. 5435 
440 4698 3032.9 | 3361.8 | 8.8286 3288 3032.6 | 3361.4 8.6636 
500 5095 3131.8 | 3488.5 | 8.9991 3565 3131.6 | 3488.1 8.8342 
1.5Х10%Ра(111.37С) 3. 0X 105 Pa(133. 55C) 
饱和 蒸汽 1159 2519.7 | 2693.6 | 7.2233 606 2543.6 | 2725.3 6. 9919 
120 1188 2533.3 | 2711.4 | 7.2693 
160 1317 2595.2 | 2792.8 | 7.4665 651 2587.1 2782. 3 7. 1276 
200 1444 2656.2 | 2872.9 | 7.6433 716 2650.7 | 2865.5 7.3115 
240 1570 2717.2 | 2952.7 | 7.8052 781 2713.1 2947.3 7.4774 
280 1695 2778.6 | 3032.8 | 7.9555 844 2775.4 | 3028.6 7.6299 
320 1819 2840.6 | 3113.5 | 8.0964 907 2838.1 | 3110.1 7.7722 
360 1943 2903.5 | 3195.0 | 8.2293 969 2901.4 | 3192.2 7.9061 
400 2067 2967.3 | 3277.4 | 8.3555 1032 2965.6 | 3275.0 8.0330 
440 2191 3032.1 | 3360.7 | 8.4757 1094 3030.6 | 3358.7 8. 1538 
500 2376 3131.2 | 3487.6 | 8. 6466 1187 3130.0 | 3486.0 8.3251 
600 2685 3301.7 | 3704.3 | 8.9101 1341 3300.8 | 3703.2 8.5892 
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续 表 
de v U H 5 v U H 5 
5. 0X 10° Pa(151. 86% ) 7. 0X 10% Pa(164. 97°C) 
饱和 蒸汽 | 374.9 2561.2 2748.7 6.8213 272.9 2572.5 2763.5 6. 7080 
180 404. 5 2609.7 | 2812.0 | 6.9656 284.7 2599.8 | 2799.1 6. 7880 
200 424.9 2642.9 | 2855.4 | 7.0592 299.9 2634.8 | 2844.8 6. 8865 
240 464.6 2707.6 | 2939.9 | 7.2307 329.2 2701.8 | 2932.2 7.0641 
280 503.4 2771.2 | 3022.9 | 7.3865 357.4 2766.9 | 3017.1 7.2233 
320 541.6 2834.7 | 3105.6 | 7.5308 385.2 2831.3 | 3100.9 7.3697 
360 579.6 2898.7 | 3188.4 | 7.6660 412.6 2895.8 | 3184.7 7.5063 
400 617.3 2963.2 | 3271.9 | 7.7938 439.7 2960.9 | 3268.7 7.6350 
440 654.8 3028.6 | 3356.0 | 7.9152 466.7 3026.6 | 3353.3 7.7571 
500 710.9 3128.4 3483.9 | 8.0873 507.0 3126.8 | 3481.7 7.9299 
600 804.1 3299.6 | 3701.7 | 8.3522 573.8 3298.5 3700.2 8.1956 
700 896.9 3477.5 | 3925.9 | 8,5952 640.3 3476.6 | 3924.8 8. 4391 
10. 0X 10° Pa(179. 91%) 15X 10° Pa(198. 32C) 
饱和 蒸汽 | 194.4 2583.6 | 2778.1 | 6.5865 131.8 2594.5 2792. 2 6. 4448 
200 206.6 2621.9 | 2827.9 | 6.6940 132.5 2598.1 2796.8 6.4546 
240 227.5 2692.9 | 2920.4 | 6.8817 148. 3 2676.9 | 2899.3 6. 6628 
280 248. 0 2760.2 | 3008.2 | 7.0465 162.7 2748.6 | 2992.7 6. 8381 
320 267.8 2826.1 3093.9 | 7.1962 176.5 2817.1 3081.9 6.9938 
360 287.3 2891.6 | 3178.9 | 7.3349 189.9 2884.4 3169.2 7.1363 
400 306.6 2957.3 | 3263.9 | 7. 4651 203.0 2951.3 | 3255.8 7.2690 
440 325.7 3023.6 | 3349.3 | 7. 5883 216.0 3018. 5 3342.5 7. 3940 
500 354.1 3124.4 3478.5 | 7.7622 235.2 3120.3 | 3473.1 7.5698 
540 372.9 3192.6 | 3565.6 | 7.8720 247.8 3189.1 3560. 9 7.6805 
600 401.1 3296.8 | 3697.9 | 8.0290 266.8 3293.9 | 3694.0 7.8385 
640 419.8 3367. 4 3787.2 | 8.1290 279.3 3364.8 | 3783.8 7.9391 
20. 0X 10*Pa(212. 42C) 30. 0X 10° Pa(233. 90°C ) 
饱和 蒸汽 | 99.6 2600.3 | 2799.5 | 6.3409 66.7 2604.1 2804.2 6.1869 
240 108.5 2659.6 | 2876.5 | 6.4952 68.2 2619.7 | 2824.3 6. 2265 
280 120.0 2736. 4 2976.4 | 6.6828 Tti 2709.9 | 2941.3 6. 4462 
320 130. 8 2807.9 | 3069.5 | 6.8452 85.0 2788. 4 3043. 4 6. 6245 
360 141.1 2877.0 | 3159.3 | 6.9917 92.3 2861.7 | 3138.7 6. 7801 
400 151.2 2945.2 | 3247.6 | 7.1271 99.4 2932.8 | 3230.9 6.9212 
440 161.1 3013.4 3335.5 | 7.2540 106.2 3002.9 | 3321.5 7. 0520 
500 175.7 3116.2 | 3467.6 | 7.4317 116.2 3108.0 | 3456.5 7.2338 
540 185.3 3185.6 | 3556.1 7.5434 122.7 3178. 4 3546. 6 7.3474 
600 199.6 3290.9 | 3690. 1 7.7024 132.4 3285.0 | 3682.3 7.5085 
640 209.1 3262.2 | 3780.4 | 7.8035 138. 8 3357.0 | 3773.5 7.6106 
700 223.2 3470.9 | 3917.4 | 7.9487 148.4 3466.5 3911.7 7.7571 
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附 录 
续 表 
ie v U H 5 v U H 5 
40Х10%Ра(250. 40°C) 60X 10° Pa(275. 64°C) 
饱和 蒸汽 | 49.78 2602.3 | 2801.4 | 6.0701 32. 44 2589.7 | 2784.3 5. 8892 
280 55. 46 2680.0 | 2901.8 | 6.2568 33. 17 2605.2 | 2804.2 5. 9252 
320 61. 99 2767.4 | 3015.4 | 6.4553 38.76 2720.0 | 2952.6 6. 1846 
360 67. 88 2845.7 | 3117.2 | 6.6215 43. 31 2811.2 | 3071.1 6. 3782 
400 73. 41 2919.9 | 3213.6 | 6. 7690 47.39 2892.9 | 3177.2 6. 5408 
440 78. 72 2992.2 | 3307.1 | 6.9041 51.22 2970.0 | 3277.3 6.6853 
500 86.43 3099.5 | 3445.3 | 7.0901 56.65 3082.2 | 3422.2 6. 8803 
540 91,45 3171.1 3536.9 | 7.2056 60.15 3156.1 | 3517.0 6. 9999 
600 98,85 3279.1 | 3674.4 | 7.3688 65. 25 3266.9 | 3658.4 7.1677 
640 103.7 3351.8 | 3766.6 | 7.4720 68. 59 3341.0 | 3752.6 72131 
700 111.0 3462.1 3905.9 | 7.6198 73. 52 3453.1 | 3894.1 7.4234 
740 115.7 3536.6 | 3999.6 | 7.7141 76.77 3528.3 | 3989.2 7. 5190 
80х 10° Ра(295. 06°C) 100 X 10° Ра(311. 06°C) 
饱和 蒸汽 | 23.52 2569.8 2758.0 | 5.7432 18. 03 2544.4 2724.7 5.6141 
320 26. 82 2662.7 | 2877.2 | 5.9489 19.25 2588.8 | 2781.3 5.7103 
360 30.89 2772.7 | 3019.8 | 6.1819 23.31 2729.1 2962.1 6.0060 
400 34,32 2863.8 | 3138.3 | 6.3634 26.41 2832.4 | 3096.5 6.2120 
440 37.42 2946.7 | 3246.1 | 6.5190 29.11 2922.1 3213.2 6. 3805 
480 40.34 3025.7 | 3348.4 | 6.6586 31.60 3005.4 | 3321.4 6. 5282 
520 43.13 3102.7 | 3447.7 | 6.7871 33.94 3085.6 | 3425.1 6.6622 
560 45. 82 3178.7 | 3545.3 | 6.9072 36. 19 3164.1 3526.0 6. 7864 
600 48.45 3254.4 | 3642.0 | 7.0206 38.37 3241.7 | 3625.3 6.9029 
640 51.02 3330.1 3738.3 | 7.1283 40.48 3318.9 | 3723.7 7.0131 
700 54. 81 3443.9 | 3882.4 | 7.2812 43. 58 3434.7 | 3870.5 7.1687 
740 57. 29 3520.4 | 3978.7 | 7.3782 45.60 3512.1 3968. 1 7.2670 
120X 10 Pa(324. 75°C) 140 X 10% Pa(336. 75°C) 
饱和 蒸汽 | 14.26 2513.7 | 2684.9 | 5.4924 11. 49 2476.8 | 2637.6 5. 3717 
360 18.11 2678.4 | 2895.7 | 5.8361 14. 22 2617.4 | 2816.5 5. 6602 
400 21.08 2798.3 | 3051.3 | 6.0747 17. 22 2760.9 | 3001.9 5,9448 
440 23.55 2896.1 3178.7 | 6.2586 19.54 2868.6 | 3142.2 6. 1474 
480 25.76 2984.4 | 3293.5 | 6.4154 21:57 2962.5 | 3264,5 6. 3143 
520 27.81 3068.0 | 3401.8 | 6.5555 23.43 3049.8 | 3377.8 6.4610 
560 29.77 3149.0 | 3506.2 | 6.6840 25.17 3133.6 | 3486.0 6. 5941 
600 31.64 3228.7 | 3608.3 | 6.8037 26.83 3215.4 | 3591.1 6.7172 
640 33.45 3307.5 | 3709.0 | 6.9164 28.43 3296.0 | 3694.1 6. 8326 
700 36.10 3425.2 | 3858.4 | 7.0749 30.75 3415.7 | 3846.2 6. 9939 
740 37.81 3503.7 | 3957.4 | 7.1746 35. 25 3495.2 | 3946.7 7.0952 
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续 表 
түс v U H 5 v U H S 
160X 10° Pa(347. 44%) 180 X 10° Pa(357. 06°C) 

饱和 蒸汽 9.31 2431.7 2580.6 5.2455 7.49 2374.3 | 2509.1 5.1044 
360 11.05 2539.0 | 2715.8 | 5.4614 8.09 2418.9 | 2564.5 5.1922 
400 14. 26 2719.4 | 2947.6 | 5.8175 11.90 2672.8 | 2887.0 5.6887 
440 16.52 2839.4 | 3103.7 | 6.0429 14.14 2808.2 | 3062.8 5.9428 
480 18.42 2939.7 | 3234.4 | 6.2215 15. 96 2915.9 | 3203.2 6. 1345 
520 20.13 3031.1 | 3353.3 | 6.3752 17.57 3011.8 | 3378.0 6. 2960 
560 21.72 3117.8 | 3465.4 | 6.5132 19. 04 3101.7 | 3444.4 6. 4392 
600 23. 23 3201.8 | 3573.5 | 6.6399 20.42 3188.0 | 3555.6 6. 5696 
640 24.67 3284.2 | 3678.9 | 6.7580 21.74 3272.3 | 3663.6 6. 6905 
700 26.74 3406.0 | 3833.9 | 6.9224 23.62 3396.3 | 3821.5 6.8580 
740 28.08 3486.7 | 3935.9 | 7.0251 24,83 3478.0 | 3925.0 6.9623 

200X 10° Ра(365. 81°C) 240х10% Ра 

饱和 蒸汽 | 5. 83 2293.0 | 2409.7 | 4.9269 
400 9.94 2619.3 | 2818.1 | 5.5540 6. 73 2477.8 | 2639.4 5.2393 
440 12. 22 2774.9 | 3019.4 | 5.8450 9.29 2700.6 | 2923.4 5.6506 
480 13. 99 2891.2 | 3170.8 | 6.0518 11.00 2838.3 | 3102.3 5.8950 
520 15.51 2992.0 | 3302.2 | 6.2218 12.41 2950.5 | 3248.5 6.0842 
560 16. 89 3085.2 | 3423.0 | 6. 3705 13. 66 3051.1 3379.0 6. 2448 
600 18.18 3174.0 | 3537.6 | 6.5048 14. 81 3145.2 | 3500.7 6. 3875 
640 19. 40 3260.2 | 3648.1 | 6. 6286 15. 88 3235.5 | 2616.7 6.5174 
700 21.13 3386.4 | 3809.0 | 6.7993 17. 39 3366.4 | 3783.8 6. 6947 
740 22,24 3469.3 | 3914.1 | 6.9052 18. 35 3451.7 | 3892.1 6. 8038 
800 23.85 3592.7 | 4069.7 | 7.0544 19.74 3578.0 | 4051.6 6. 9567 

280X 105 Pa 320X 10" Pa 

400 3.83 2223.5 | 2330.7 | 4.7494 2.36 1980.4 | 2055.9 4. 3239 
440 7.12 2613.2 | 2812.6 | 5.4494 5.44 2509.0 | 2683.0 5,2327 
480 8.35 2780.8 | 3028.5 | 5.7446 7.22 2718.1 2949.2 5. 5968 
520 10. 20 2906.8 | 3192.3 | 5.9566 8. 53 2860.7 | 3133.7 5.8357 
560 11.36 3015.7 | 3333.7 | 6.1307 9. 63 2979.0 | 3287.2 6.0246 
600 12.41 3115.6 | 3463.0 | 6.2823 10.01 3085.3 | 3424.6 6. 1858 
640 13.38 3210.3 | 3584.8 | 6.4187 11.50 3184.5 | 3552,5 6. 3290 
700 14.73 3346.1 | 3758.4 | 6.6029 12.73 3325.4 | 3732.8 6. 5203 
740 15.58 3433.9 | 3870.0 | 6.7153 13.50 3415.9 | 3847.8 6. 6361 
800 16. 80 3563.1 | 4033.4 | 6.8720 14.60 3548.0 | 4015.1 6. 7966 
900 18.73 3774.3 | 4298.8 | 7.1084 16. 33 3762.7 | 4285.1 7.0372 


























资料 来 源 : Keenan J Н, Keyes Е G, НШІ P С апі Moore J б. Steam Tables. New York: Wiley,1969。 
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RF 未 饱和 水 性 质 表 
(Wecms。g 1U/kJ* kg !',H/kJ* kg !,S/kJ* (kg • КӘ?!) 





















































v U H 5 v U H 5 
т/с 

25Х10%Ра(223.99С) 50X 10° Pa(263. 99C) 
20 1. 0006 83. 80 86. 30 0.2961 | 0.9995 83. 65 88. 65 0. 2956 
40 1.0067 | 167.25 | 169.77 | 0.5715 | 1.0056 | 166.95 | 171.97 0. 5705 
80 1.0280 | 334.29 | 336.86 | 1.0737 | 1.0268 | 333.72 | 338.85 1.0720 
120 1.0590 | 502.68 | 505.33 | 1.5255 | 1.0576 | 501.80 | 507.09 1.5233 
160 1.1006 | 673.90 | 676.65 | 1,9404 | 1.0988 | 672.62 | 678.12 1.9375 
200 1.1555 859.9 852.8 2.3294 | 1.1530 848.1 848.1 2.3255 
220 1. 1898 940.7 943.7 2.5174 | 1.1866 938. 4 944.4 2.5128 
饱和 液 1.1973 959.1 962.1 2.5546 1.2859 1147.8 1154.2 2.9202 

75Х10%Ра(290.59С) 100X 10° Pa(311. 06°C) 
20 0. 9984 83.50 90. 99 0.2950 | 0.9972 83.36 93.33 0.2945 
40 1.0045 | 166.64 174.18 | 0.5696 | 1.0034 | 166.35 | 176.38 0.5686 
80 1.0256 | 333.15 | 340.84 | 1.0704 1.0245 | 332.59 | 342,83 1.0688 
100 1.0397 | 416.81 | 424.62 | 1.3011 1.0385 | 416.12 | 426.50 1.2992 
140 1.0752 | 585.72 | 593.78 | 1.7317 | 1.0737 | 584.68 | 595.42 1.7292 
180 1.1219 | 758.13 | 766.55 | 2.1308 | 1.1199 | 756.65 | 767.84 2.1275 
220 1.1835 936.2 945.1 2.5083 | 1.1805 934.1 945.9 2.5039 
260 1.2696 | 1124.4 1134.0 | 2.8763 | 1.2645 | 1121.1 1133.7 2.8699 
饱和 液 1.3677 | 1282.0 | 1292.2 | 3.1649 | 1.4524 | 1393.0 | 1407.6 3.3596 

150Х10%Ра(342,24С) 200 X 10% Pa(365. 81%) 
20 0. 9950 83. 06 97. 99 0.2934 | 0.9928 82.77 102. 62 0.2923 
40 1.0013 | 165.76 | 180.78 | 0.5666 | 0.9992 | 165.17 | 185.16 0.5646 
100 1.0361 | 414.75 | 430.28 | 1.2955 | 1.0337 | 413.39 | 434.06 1.2917 
180 1.1159 | 753.76 | 770.50 | 2.1210 | 1.1120 | 750.95 | 773.20 2.1147 
220 1.1748 929.9 947.5 2.4953 | 1.1693 925.9 949.3 2.4870 
260 1.2550 | 1114.6 | 1133.4 | 2.8576 | 1.2462 | 1108.6 | 1133.5 2.8459 
300 1.3770 | 1316.6 | 1337.3 | 3.2260 | 1.3596 | 1306.1 1333. 3 3.2071 
饱和 液 | 1.6581 1585.6 | 1610.5 | 3.6848 2.036 1785.6 | 1826.3 4. 0139 

250X105Pa 300X105Pa 

20 0. 9907 82.47 107.24 | 0.2911 | 0.9886 82.17 111.84 0.2899 
40 0.9971 164.60 | 189.52 | 0.5626 | 0.9951 | 164.04 | 193.89 0.5607 
100 1.0313 | 412.08 | 437.85 | 1.2881 1.0290 | 410.78 | 441.66 1.2844 
200 1.1344 834.5 862.8 2.2961 1. 1302 831.4 865.3 2.2893 
300 1.3442 | 1296.6 | 1330.2 | 3.1900 | 1.3304 | 1287.9 | 1327.8 3.1741 





资料 来 源 : Keenan J Н, Keyes Е С, Hill P С апа Moore J С. Steam Tables. New York: Wiley,1969 。 
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氨 的 温 炉 图 
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附录 图 1 
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附录 图 3 空气 的 1-S 图 


主要 符号 表 


A уап Laar 方程 参数 ; Margules 方程 参数 

А 摩尔 自由 能 (或 称 Helmoltz 自由 能 ),J。 mol 
Au ,Au ASOG 模型 中 的 基 团 k 和 的 配偶 参数 

a van der Waals, RK 和 PR 等 立方 型 方程 参数 
а 溶液 中 组 分 i 的 活 度 

B 第 二 维 里 系数 

B 有 效能 函数 ,J © шо?! scal e тоЇ! 

b van der Waals 方程 参数 ; RK 方程 参数 

с 第 三 维 里 系数 

C 独立 组 分 数 ( 相 律 ) 

Су EIERE. J e mol 。K- ,cal e mol • КТ! 
C, 摩尔 定 压 热 容 ,J * шо! • К! ,cal • тої! • K~! 
с 体积 摩尔 浓度 ,mol т? 

Е, 位 能 ,J ， kg ',J* то! „keal + Кет! 

Е, 动能 ,J * kg’, J + mol™ „kcal • kg ! 

F 力 ,N,kgf 

Ж 自由 度 ( 相 律 ) 

fi 纯 组 分 i 的 逸 度 ,kPa,atm 

A 混合 物 中 组 分 i hE ,kPa,atm 

G ВЕКА GREK ЖЕЛІН ІНЕ." то! 
Gy NRTL 方程 参数 

g 重力 加 速度 ,m。s 

E 分 子 间 相互 作用 能 ,J. mol 一 

H ЖЕ ЖА!» то! cal • mol™! 

H Henry 定律 常数 

K 汽 - 液 平衡 ,分 配 比 

K 化 学 反应 平衡 常数 

k 绝热 指数 

k 二 元 相互 作用 参数 ,配偶 参数 

M 摩尔 质量 

M 泛 指 的 热力 学 函数 

т 质量 ,kg 

m 多 方 指数 

m; 组 分 i 的 质量 摩尔 浓度 

N 分 子 数目 

N 组 分 数目 

N 功率 ,kW 
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R 


物质 的 量 

相 数 ( 相 律 ) 

压力 ,kPa,atm 

混合 物 的 虚拟 临界 压力 .kPa,atm 

热量 ,J ,cal 

基 团 面积 参数 

制冷 能 力 ,J*h skeal e h™' 

单位 质量 制冷 剂 的 制冷 能 力 ,J ~ kg skeal "kg 
纯 物 质 i 的 体积 参数 (wohl 方程 中 ) 


摩尔 气体 常数 ,m’? Ра • кто! • КТ! ‚ст? 。atm。mol • 


基 团 体积 参数 

压缩 比 

纯 物 质 i 的 体积 参数 

独立 反应 数 

БЕДӘ.І шө! КТ! са! • тої! + ҚТ! 
过 程 的 焙 变 

热力 学 温度 ,K 

环境 温度 ,K 

混合 物 的 虚拟 临界 温度 ,K 
摩尔 内 能 ,J шо?! scal + mol”™! 
UNIQUAC 方程 中 的 相互 作用 能 
速度 ,m，s-! 

摩尔 体积 ,m。mol 

混合 物 的 虚拟 临界 体积 ,cm • тої ' 
功 ,J 

轴 功 ,J 

损失 功 ,J 

理想 功 ,J 

ASOG 模型 中 基 团 的 摩尔 分 数 
干 度 

气体 的 液化 量 ,kg 

液 相 中 组 分 i 的 摩尔 分 数 

气相 中 组 分 i 的 摩尔 分 数 

压缩 因子 

分 子 的 配 位 数 

有 效 体积 分 数 

混合 物 的 虚拟 临界 压缩 因子 


NRTL 方程 的 有 序 参 数 
相对 挥发 度 

剩余 体积 

体积 膨胀 系数 

基 团 活 度 系数 

活 度 系 数 


кт 


主要 符号 表 





m oo 


ЖЗ ЖЖ ыы қ a 


а 


ШшоқЕвЕвЕ Ә6»ө жз 
ШІ 


Q 


溶解 度 参数 

热力 系数 

制冷 系数 

ЕЛЕНЕ 

反应 进度 

效率 

基 团 面积 分 数 

分 子 面积 分 数 

Boltzmann 常数 ,等 温 压 缩 系数 
Wilson 方程 的 参数 

供给 系数 

分 子 间 相互 作用 能 ,J шо! 
微分 节 流 效应 系数 

化 学 势 ,化 学 位 

化 学 计量 系数 

ASOG 模型 中 组 分 i 中 基 团 的 数目 
分 子 i 中 基 团 k 的 数目 

局 部 体积 分 数 

密度 ,mol。m 

硬 球 分 子 直 径 

NRTL 方程 参数 ; UNIQUAC 方程 参数 
组 分 体积 分 数 

纯 物质 i 的 逸 度 系数 

混合 物 中 组 分 i 的 分 逸 度 系数 
基 团 配偶 参数 

状态 方程 参数 

偏心 因子 

混合 物 的 虚拟 偏心 因子 


组 合 项 

超额 性 质 

气相 

液 相 

剩余 项 

参 比 态 

ЖҮН 

理想 溶液 

偏 摩尔 性 质 
混合 物 中 组 分 性 质 
标准 态 

理想 气体 状态 

分 子 结构 特性 
以 无 限 稀释 为 参考 态 
无 限 稀释 
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“ 386, 


正常 沸点 
临界 性 质 
混合 物 中 组 分 
混合 物 

对 比 性 质 
总 量 


